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1 Introduzione 
Il presente lavoro di tesi, svolto presso il laboratorio chimico della Raffineria eni di 
Livorno, ha come scopo principale lo studio, lo sviluppo e l'applicazione di metodi 
analitici per la determinazione del contenuto residuo di specie organiche presenti in 
matrici acquose e petrolifere. 
L’attenzione è stata focalizzata su differenti tipologie di campioni: 
 Campioni acquosi derivanti dall'effluente idrico relativo allo scarico finale 
della Raffineria in corpo idrico superficiale, denominato S23C o SF1, per la 
determinazione del contenuto residuo di furfurale (furfuraldeide o furfurolo); 
 Campioni di basi lubrificanti, derivanti dai processi di lavorazione del 
greggio, per la valutazione della quantità residua di toluene e metiletilchetone 
(MEK) presenti al loro interno. 
Entrambe le applicazioni sono di rilevante importanza per la tutela e la protezione 
ambientale e rispondono pienamente ad una serie di strategie, messe in atto dalla 
Raffineria eni di Livorno, volte al controllo e alla salvaguardia dell'ambiente in 
accordo alle normative di legge vigenti. 
L’incremento delle richieste energetiche e della domanda delle lavorazioni industriali 
quali manufatti e prodotti chimici, dovuto a sua volta all’aumento demografico 
planetario, ha provocato l’incremento delle concentrazioni delle sostanze inquinanti 
nei vari ecosistemi, aggravando la situazione ambientale a livello mondiale con 
conseguenti effetti dannosi sulla salute dell’uomo e degli animali. 
Ciò ha determinato una forte sensibilizzazione verso le problematiche ambientali ed 
ha portato nel corso degli ultimi anni ad una stesura di normative volte alla 
salvaguardia degli ecosistemi. 
Le basi normative relative alla protezione e alla tutela dell'ambiente sono state 
disposte nella direttiva 96/61/CE del Consiglio europeo del 24 Settembre 1996, il cui 
recepimento a livello nazionale è stato tradotto nel decreto legislativo del 18 
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Febbraio 2005, n. 59, definito in seguito come decreto Integrated Pollution 
Prevention and Control (IPPC). 
Uno dei principali provvedimenti disposti dal decreto IPPC è rappresentato dalla 
procedura di rilascio, rinnovo e riesame dell'Autorizzazione Integrata Ambientale 
(AIA). Questo provvedimento autorizza l'esercizio di un impianto che viene definito 
ad "alto potenziale inquinante" e ne richiede una gestione in condizioni idonee per la 
prevenzione e la riduzione dell'inquinamento ambientale. Tale autorizzazione è 
necessaria alle aziende per uniformarsi ai principi dettati dalla Comunità europea. 
Il provvedimento di Autorizzazione Integrata Ambientale prevede un Piano di 
Monitoraggio e Controllo (PMeC o PMC), il quale permette lo svolgimento delle 
attività industriali dell'impianto chimico e ne verifica la conformità dell’esercizio, 
accertando che le emissioni in atmosfera, le emissioni in acqua, il rumore, il suolo, 
sottosuolo e le acque sotterranee ed i rifiuti rispettino le specifiche previste dalle 
normative di legge riportate nel PMeC. 
In seguito, con l’applicazione del D.Lgs. 29 Giugno 2010, n. 128, sono state 
apportate modifiche alle leggi vigenti mediante l’abrogazione del D.Lgs. 59/2005 e 
la normativa di riferimento ambientale è confluita nel D.Lgs. 3 Aprile 2006, n. 152, 
definito Testo Unico Ambientale (TUA). 
Il TUA prevede una concentrazione massima di furfurale presente nelle acque di 
scarico in corpo idrico superficiale di 1 mg/l. 
Rispettando le specifiche di legge previste dalle normative, gli impianti della 
Raffineria eni di Livorno operano in modo tale da garantire la tutela dell’ambiente e 
del territorio mediante un corretto trattamento degli effluenti, salvaguardando sempre 
la qualità dei prodotti finiti. 
Le informazioni inerenti gli impianti industriali della Raffineria, riportate all’interno 
del presente lavoro di tesi, hanno come obiettivo l’illustrazione delle tecniche 
industriali utilizzate per: 
 Ottenimento di prodotti finiti ad alta qualità e minimo impatto ambientale; 
 Trattamento degli effluenti, focalizzando l’attenzione sull’impianto TAE 
(Trattamento delle Acque Effluenti). 
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In questo ambito di tutela e salvaguardia dell’ambiente e del territorio, la Raffineria 
di Livorno, in accordo al Piano di Monitoraggio e Controllo, deve effettuare 
giornalmente dei campionamenti sul pozzetto denominato S23C o SF1, per svolgere 
l'analisi di laboratorio opportune per la valutazione della conformità dell'acqua di 
scarico. 
La prima parte del lavoro di tesi ha riguardato l’analisi di uno dei principali 
parametri da monitorare sui campioni idrici, ovvero la determinazione del contenuto 
residuo di furfurale presente all’interno dell’effluente idrico dello scarico finale. Il 
monitoraggio ed il controllo di questo parametro sono parti integranti del presente 
elaborato di tesi e hanno richiesto lo studio e l’applicazione del metodo analitico 
normato EPA Method 1667. 
L’applicazione del metodo analitico richiede come primo step la preparazione degli 
standard per la taratura e la valutazione della qualità del dato analitico, e, come 
secondo step, le analisi sui campioni acquosi per valutare la qualità dell’acqua di 
scarico. 
La seconda parte del presente lavoro ha riguardato, invece, lo sviluppo di un metodo 
analitico necessario per la determinazione del contenuto residuo di toluene e 
metiletilchetone (MEK) presenti all’interno delle basi lubrificanti. 
I due analiti vengono utilizzati come solventi di estrazione durante la fase di 
produzione delle basi lubrificanti. 
La Raffineria di Livorno, su richiesta di alcuni clienti, ha messo in atto un piano di 
monitoraggio di queste due specie organiche (toluene e metiletilchetone) per 
garantire elevati standard di qualità del prodotto, sempre al fine di tutelare l'ambiente 
e la salute. 
Per tale motivo eni ha stabilito una concentrazione limite massima di toluene di 200 
ppm (circa 175 mg/l), mentre per quanto concerne il metiletilchetone non è ancora 
stata stabilita una specifica di produzione, in quanto questi parametri riguardano un 
piano di monitoraggio innovativo ancora in fase di sviluppo. Inoltre, essendo il 
metiletilchetone facilmente recuperabile durante le fasi di lavorazione della base 
lubrificante, non sussistono preoccupazioni riguardo alla sua presenza nel prodotto 
finito, rendendo superflua la presenza di un limite massimo di concentrazione per 
questa sostanza. 
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Il primo step per lo sviluppo del metodo analitico ha richiesto la ricerca delle 
condizioni di esercizio ottimali per l’analisi e la taratura della strumentazione. 
Successivamente, l’attenzione è stata rivolta alla valutazione della qualità del dato 
analitico. A tale scopo sono stati condotti una serie di test utilizzando soluzioni 
standard. Infine, una volta ottimizzate tutte le condizione e verificata la qualità del 
dato analitico, sono stati analizzati diversi campioni di basi lubrificanti (SN 150 e SN 
500) per effettuare il monitoraggio ed il controllo del contenuto residuo di toluene e 
metiletilchetone presenti al loro interno. 
Pertanto, il presente lavoro di tesi si è focalizzato non soltanto sullo studio, lo 
sviluppo e l’applicazione dei metodi analitici, ma anche su indagini di carattere 
statistico della qualità dell’effluente idrico e dei prodotti lubrificanti.  
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2 Normative e Autorizzazioni 
2.1 Tutela e protezione ambientale 
Nel corso degli ultimi anni è sorta la necessità di operare a livello legislativo per 
porre un limite al continuo deterioramento della qualità ambientale, causa di molti 
problemi di salute per l'uomo. 
Il continuo aumento demografico mondiale (Figura 2.1) ha causato un aumento della 
richiesta energetica
1
 (Figura 2.2) e una maggiore domanda di servizi e beni. Tutto ciò 
viene tradotto in un incremento delle attività industriali, con una conseguente 
maggiore immissione di inquinanti nei vari ecosistemi (Figura 2.3). 
 
 
Figura 2.1: Andamento demografico mondiale, con prospettive per i prossimi decenni. 
Fonte: U.S. Census Bureau, International Data Base. Giugno 2012. 
 
                                                 
1
 Si osserva dal grafico riportato in Figura 2.2 che l'andamento del consumo di energia primaria ha 
subito un decremento negli ultimi anni, ciò è dovuto alla recente crisi petrolifera ed economica 
mondiale. 
10 
 
 
Figura 2.2: Andamento del consumo di energia primaria in Italia riportata come quadrillion btu 
(1 quadrillion btu = 1,055 ∙ 1018 joule). 
Fonte: U.S. Energy Information Administration. 
 
 
Figura 2.3: Andamento delle emissioni di CO2 in Italia dovute al consumo di combustibili fossili 
riportate in milioni di tonnellate (10
9
 kg). 
Fonte: U.S. Energy Information Administration. 
11 
 
La comunità internazionale, per rispondere alle problematiche derivanti dall’aumento 
della quantità di inquinanti, ha sviluppato una serie di direttive che delineano i 
principi guida da adottare per la tutela e la protezione ambientale. 
Ciò va ad integrarsi perfettamente con il concetto di “sviluppo sostenibile”, ovvero 
garantire all’uomo il soddisfacimento dei propri bisogni senza compromettere la 
qualità della vita, soprattutto delle generazioni future. 
L’attuale legislazione ambientale deriva dai principi riportati nella direttiva 96/61/CE 
del Consiglio Europeo del 24 Settembre 1996, che ha per oggetto la prevenzione e la 
riduzione integrata dell’inquinamento proveniente da specifiche attività industriali. 
Inoltre, essa ha lo scopo di integrare tutte le autorizzazioni in ambito ambientale 
all’interno di un'unica richiesta comprendente una dettagliata descrizione dei processi 
e del loro monitoraggio ambientale. 
Il recepimento in Italia della direttiva europea e le successive modificazioni alle 
normative ambientali hanno portato all’emanazione del decreto legislativo 152/2006, 
denominato, dopo le modifiche attuate dal D.Lgs. 128/2010, Testo Unico Ambientale 
(TUA), il quale prevede l’Autorizzazione Integrata Ambientale (AIA). 
Tale autorizzazione ha provocato la necessità da parte dei siti industriali di 
aggiornare i propri impianti e la loro gestione per adeguare i valori delle loro 
emissioni ai limiti massimi di specifica previsti dal TUA.  
L'investimento attuato da parte delle industrie ha permesso, oltre che ad un 
miglioramento della qualità ambientale, anche un perfezionamento dei vari processi 
sia da un punto di vista produttivo, con un incremento della qualità dei prodotti, che 
in termini di resa ed efficienza energetica, limitando la presenza di scarti e 
sottoprodotti di reazione, i quali devono essere riciclati o appositamente trattati. 
Nei paesi dell’Unione europea ci sono circa 50.0002 impianti soggetti 
all’Autorizzazione Integrata Ambientale, di cui oltre 5.8003 in Italia (Figura 2.4). 
                                                 
2
 Rapporto della Commissione UE relativo ai dati raccolti con i questionari sull’attuazione della 
direttiva IPPC relativa al triennio 2005-2008. 
3
 Di cui 5.510 già esistenti all’entrata in vigore della direttiva (Novembre 1999). 
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Figura 2.4: Distribuzione di impianti per categorie di attività IPPC in Italia. 
Fonte: Annuario dei dati Ambientali 2012 – Tematiche in primo piano. ISPRA. [1] 
 
In data 31 Dicembre 2012, le attività produttive presenti sul territorio nazionale 
soggette ad autorizzazione AIA statale sono 161 (15 raffinerie, 33 impianti chimici, 2 
acciaierie, 111 centrali termoelettriche e impianti offshore
4
), di cui 114 esistenti, 41 
nuovi già autorizzati e 6 nuovi in fase di autorizzazione a Dicembre 2012. 
Gli altri impianti soggetti ad autorizzazione AIA sono di competenza regionale, 
anche se la maggior parte delle regioni, soprattutto quelle con più di 300 impianti, 
hanno delegato tutta o parte di tale competenza alle provincie [1]. 
                                                 
4
 Piattaforme di estrazione di petrolio in mare. 
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Figura 2.5: Stato autorizzativo degli impianti soggetti ad autorizzazione AIA in Italia. 
Fonte: Annuario dei dati Ambientali 2012 – Tematiche in primo piano. ISPRA. [1] 
 
La Figura 2.5, rappresentante le attività di rilascio delle autorizzazione AIA in Italia 
nel periodo compreso tra 2005-2012, dimostra come nel corso di pochi anni le 
aziende si siano allineate ai principi richiesti dall’Unione europea. 
Ciò ha comportato benefici a livello ambientale dovuti all’eliminazione o alla 
riduzione delle sostanze inquinanti mediante l’utilizzo delle Migliori Tecniche 
Disponibili (MTD o Best Available Techniques – BAT), descritte nei documenti 
BRef (BAT Reference Documents). 
La Figura 2.6 illustra la dislocazione degli impianti soggetti ad autorizzazione AIA 
statale sul territorio italiano, mentre in Figura 2.7 viene focalizzata l’attenzione sugli 
impianti aventi l’autorizzazione AIA di competenza statale situati in Toscana5 [2]. 
                                                 
5
 Nelle Figure 2.6 e 2.7 alcuni impianti non sono visualizzati a causa della sovrapposizione dei punti. 
Ciò avviene nelle zone in cui gli impianti soggetti ad autorizzazione AIA statale si trovano molto 
vicini tra loro.   
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Figura 2.6: Dislocazione degli impianti soggetti ad autorizzazione AIA statale sul territorio 
italiano (dati aggiornati al 31 Dicembre 2012). 
Fonte: Ministero dell’Ambiente e della Tutela del Territorio e del Mare. [2] 
 
Legenda: 
Acciaierie 
Altri impianti 
Centrali termiche ed altri impianti di combustione 
Impianti chimici 
Raffinerie di petrolio greggio 
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Figura 2.7: Dislocazione degli impianti soggetti ad autorizzazione AIA statale all'interno della 
regione Toscana (dati aggiornati al 31 Dicembre 2012). 
Fonte: Ministero dell’Ambiente e della Tutela del Territorio e del Mare. [2] 
 
Legenda: 
Acciaierie 
Altri impianti 
Centrali termiche ed altri impianti di combustione 
Impianti chimici 
Raffinerie di petrolio greggio 
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2.2 Direttiva "Integrated Pollution Prevention and 
Control" (IPPC) 
Al fine di prevenire e ridurre le emissioni inquinanti nell'ambiente da parte delle 
attività industriali, la Comunità europea ha redatto nel 1996 la direttiva 96/61/CEE, 
nota come IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control), successivamente 
abrogata e sostituita con la direttiva 2008/1/CE del 15 Gennaio 2008. Quest’ultima, 
denominata anch’essa direttiva IPPC in quanto sostitutiva della precedente, è stata a 
sua volta sostituita dalla direttiva 2010/75/UE del 24 Novembre 2010, la quale 
raggruppa altre 6 direttive riguardanti le emissioni industriali in un unico testo. 
Tuttavia le disposizioni della direttiva 2008/1/CE sono applicabili fino al 6 Gennaio 
2014 [3]. 
Il recepimento in Italia della direttiva IPPC è avvenuto con l'emanazione del D.Lgs. 
n. 372 del 4 Agosto 1999, successivamente abrogato e sostituito dal D.Lgs. n. 59 del 
18 Febbraio 2005, a sua volta abrogato dal D.Lgs. n. 128 del 29 Giugno 2010, il 
quale, in attuazione dell'art. 12 della legge delega n. 69 del 18 Giugno 2009, 
modifica e integra il D.Lgs. n. 152 del 3 Aprile 2006 (vedi Paragrafo 2.3) e introduce 
l’Autorizzazione Integrata Ambientale (AIA) all'interno dello stesso, generando un 
unico decreto legislativo definito Testo Unico Ambientale (TUA). 
In Italia non è ancora stata recepita la nuova IPPC del 2010, bensì vengono attuate le 
disposizioni della direttiva 2008/1/CE, la quale impone un'autorizzazione ambientale 
per l'esercizio delle attività ritenute potenzialmente inquinanti, come riportato 
nell'Allegato I della direttiva stessa, di seguito illustrato
6
 [4]: 
1. Attività energetiche 
1.1. Impianti di combustione con una potenza calorifica di combustione superiore 
a 50 MW. 
1.2. Raffinerie di petrolio e raffinerie di gas. 
1.3. Cokerie. 
                                                 
6
 Gli impianti o le parti di impianti utilizzati per la ricerca, lo sviluppo e la sperimentazione di nuovi 
prodotti e processi non rientrano nella presente direttiva. 
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1.4. Impianti di gassificazione e liquefazione del carbone. 
2. Produzione e trasformazione dei metalli 
2.1. Impianti di arrostimento o sinterizzazione di minerali metallici compresi i 
minerali solforati. 
2.2. Impianti di produzione di ghisa o acciaio (fusione primaria o secondaria), 
compresa la relativa colata continua di capacità superiore a 2,5 tonnellate 
all'ora. 
2.3. Impianti destinati alla trasformazione di metalli ferrosi mediante: 
a) laminazione a caldo con una capacità superiore a 20 tonnellate di acciaio 
grezzo all'ora; 
b) forgiatura con magli la cui energia di impatto supera 50 kJ per maglio e 
con una potenza calorifica superiore a 20 MW; 
c) applicazione di strati protettivi di metallo fuso con una capacità di 
trattamento superiore a 2 tonnellate di acciaio grezzo all'ora. 
2.4. Fonderie di metalli ferrosi con una capacità di produzione superiore a 20 
tonnellate al giorno. 
2.5. Impianti: 
a) destinati a ricavare metalli grezzi non ferrosi da minerali, nonché 
concentrati o materie prime secondarie attraverso procedimenti 
metallurgici, chimici o elettrolitici; 
b) di fusione e lega di metalli non ferrosi, compresi i prodotti di recupero, 
(affinazione, formatura in fonderia) con una capacità di fusione 
superiore a 4 tonnellate al giorno per il piombo e il cadmio o a 20 
tonnellate al giorno per tutti gli altri metalli. 
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2.6. Impianti per il trattamento di superficie di metalli e materie plastiche 
mediante processi elettrolitici o chimici, qualora le vasche utilizzate abbiano 
un volume superiore a 30 m
3
. 
3. Industria dei prodotti minerali 
3.1. Impianti destinati alla produzione di clinker (cemento) in forni rotativi la cui 
capacità di produzione supera 500 tonnellate al giorno e impianti destinati 
alla produzione di calce viva in forni rotativi la cui capacità di produzione 
supera 50 tonnellate al giorno o in altri tipi di forni aventi una capacità di 
produzione di oltre 50 tonnellate al giorno. 
3.2. Impianti destinati alla produzione di amianto e alla fabbricazione di prodotti 
dell'amianto. 
3.3. Impianti per la fabbricazione del vetro, compresi quelli destinati alla 
produzione di fibre di vetro, con una capacità di fusione superiore a 20 
tonnellate al giorno. 
3.4. Impianti per la fusione di sostanze minerali compresi quelli destinati alla 
produzione di fibre minerali, con una capacità di fusione di oltre 20 
tonnellate al giorno. 
3.5. Impianti per la fabbricazione di prodotti ceramici mediante cottura, in 
particolare tegole, mattoni, mattoni refrattari, piastrelle, grès, porcellane, con 
una capacità di produzione di oltre 75 tonnellate al giorno oppure con una 
capacità di forno superiore a 4 m
3
 e una densità di carico per forno superiore 
a 300 kg/m
3
. 
4. Industria chimica 
Nell'ambito delle categorie di attività della sezione 4 si intende per produzione la 
produzione su scala industriale mediante trasformazione chimica delle sostanze o 
dei gruppi di sostanze di cui ai punti da 4.1 a 4.6. 
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4.1. Impianti chimici per la fabbricazione di prodotti chimici organici di base 
come: 
a) idrocarburi semplici (lineari o anulari, saturi o insaturi, alifatici o 
aromatici); 
b) idrocarburi ossigenati, segnatamente alcoli, aldeidi, chetoni, acidi 
carbossilici, esteri, acetati, eteri, perossidi, resine epossidiche; 
c) idrocarburi solforati; 
d) idrocarburi azotati, segnatamente ammine, ammidi, composti nitrosi, 
nitrati o nitrici, nitrili, cianati, isocianati; 
e) idrocarburi fosforosi; 
f) idrocarburi alogenati; 
g) composti organometallici; 
h) materie plastiche di base (polimeri, fibre sintetiche, fibre a base di 
cellulosa); 
i) gomme sintetiche; 
j) sostanze coloranti e pigmenti; 
k) tensioattivi e agenti di superficie. 
4.2. Impianti chimici per la fabbricazione di prodotti chimici inorganici di base, 
quali: 
a) gas, quali ammoniaca, cloro o cloruro di idrogeno, fluoro e fluoruro di 
idrogeno, ossidi di carbonio, composti di zolfo, ossidi di azoto, 
idrogeno, biossido di zolfo, bicloruro di carbonile; 
b) acidi, quali acido cromico, acido fluoridrico, acido fosforico, acido 
nitrico, acido cloridrico, acido solforico, oleum e acidi solforati; 
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c) basi, quali idrossido d'ammonio, idrossido di potassio, idrossido di 
sodio; 
d) sali, quali cloruro d'ammonio, clorato di potassio, carbonato di potassio, 
carbonato di sodio, perborato, nitrato d'argento; 
e) metalloidi, ossidi metallici o altri composti inorganici, quali carburo di 
calcio, silicio, carburo di silicio. 
4.3. Impianti chimici per la fabbricazione di fertilizzanti a base di fosforo, azoto 
o potassio (fertilizzanti semplici o composti). 
4.4. Impianti chimici per la fabbricazione di prodotti di base fitosanitari e di 
biocidi. 
4.5. Impianti che utilizzano un procedimento chimico o biologico per la 
fabbricazione di prodotti farmaceutici di base. 
4.6. Impianti chimici per la fabbricazione di esplosivi. 
5. Gestione dei rifiuti 
Fatto salvo l'articolo 11 della direttiva 2006/12/CE o l'articolo 3 della direttiva 
91/689/CEE del Consiglio, del 12 dicembre 1991, relativa ai rifiuti pericolosi
7
: 
5.1. Impianti per lo smaltimento o il recupero di rifiuti pericolosi, della lista di 
cui all'articolo 1, paragrafo 4 della direttiva 91/689/CEE, quali definiti negli 
allegati II A e II B (operazioni R 1, R 5, R 6, R 8 e R 9) della direttiva 
2006/12/CE e nella direttiva 75/439/CEE del Consiglio, del 16 giugno 1975, 
concernente l'eliminazione degli oli usati
8
, con una capacità superiore a 10 
tonnellate al giorno. 
                                                 
7
 GU L 377 del 31.12.1991, pag.20. Direttiva modificata da ultimo dal regolamento (CE) n. 166/2006 
del Parlamento Europeo e del Consiglio (GU L 33 del 4.2.2006, pag. 1). 
8
 GU L 194 del 25.7.1975, pag. 23. Direttiva modificata da ultimo dalla direttiva 2000/76/CE del 
Parlamento europeo e del Consiglio (GU L 332 del 28.12.2000, pag. 91). 
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5.2. Impianti di incenerimento dei rifiuti urbani (i rifiuti domestici o derivanti da 
attività commerciali, industriali o amministrative), con una capacità 
superiore a 3 tonnellate all'ora. 
5.3. Impianti per lo smaltimento dei rifiuti non pericolosi quali definiti 
nell'allegato II A della direttiva 2006/12/CE, punti D 8 e D 9, con una 
capacità superiore a 50 tonnellate al giorno. 
5.4. Discariche che ricevono più di 10 tonnellate al giorno o con una capacità 
totale di oltre 25 000 tonnellate, escluse le discariche per i rifiuti inerti. 
6. Altre attività 
6.1. Impianti industriali destinati alla fabbricazione: 
a) di pasta per carta a partire dal legno o da altre materie fibrose; 
b) di carta e cartoni con una capacità di produzione superiore a 20 
tonnellate al giorno. 
6.2. Impianti per il pretrattamento (operazioni di lavaggio, imbianchimento, 
mercerizzazione) o la tintura di fibre o di tessili la cui capacità di trattamento 
supera le 10 tonnellate al giorno. 
6.3. Impianti per la concia delle pelli qualora la capacità di trattamento superi le 
12 tonnellate al giorno di prodotto finito. 
6.4.  
a) Macelli aventi una capacità di produzione di carcasse di oltre 50 
tonnellate al giorno; 
b) trattamento e trasformazione destinati alla fabbricazione di prodotti 
alimentari a partire da: 
— materie prime annuali (diverse dal latte) con una capacità di 
produzione di prodotti finiti di oltre 75 tonnellate al giorno; 
22 
 
— materie prime vegetali con una capacità di produzione di prodotti 
finiti di oltre 300 tonnellate al giorno (valore medio su base 
trimestrale); 
c) trattamento e trasformazione del latte, con un quantitativo di latte 
ricevuto di oltre 200 tonnellate al giorno (valore medio su base annua). 
6.5. Impianti per l'eliminazione o il recupero di carcasse e di residui di animali 
con una capacità di trattamento di oltre 10 tonnellate al giorno. 
6.6. Impianti per l'allevamento intensivo di pollame o di suini con più di: 
a) 40 000 posti pollame; 
b) 2 000 posti suini da produzione (di oltre 30 kg); o 
c) 750 posti scrofe. 
6.7. Impianti per il trattamento di superficie di materie, oggetti o prodotti 
utilizzando solventi organici, in particolare per apprettare, stampare, 
spalmare, sgrassare, impermeabilizzare, incollare, verniciare, pulire o 
impregnare, con una capacità di consumo di solvente superiore a 150 kg 
all'ora o a 200 tonnellate all'anno. 
6.8. Impianti per la fabbricazione di carbonio (carbone duro) o grafite per uso 
elettrico mediante combustione o grafitizzazione. 
L'autorizzazione viene concessa solamente se vengono rispettate le condizioni 
ambientali previste dalle normative, facendo sì che le imprese si facciano carico della 
prevenzione e riduzione dell'inquinamento che possono causare con l'esercizio delle 
loro attività. 
Per tale motivo, per ottenere l’autorizzazione gli impianti soggetti a IPPC devono 
rispettare i seguenti obblighi [4]: 
 Utilizzo di tutte le misure utili per combattere l’inquinamento, ed in 
particolare il ricorso alle migliori tecniche disponibili (MTD o Best 
Available Techniques – BAT), ovvero quelle che producono minore quantità 
23 
 
di rifiuti, che utilizzano sostanze meno pericolose, che consento il recupero e 
il riciclaggio delle sostanze, ecc.; 
 Prevenzione di qualsiasi fenomeno grave di inquinamento; 
 Prevenzione, riciclaggio o eliminazione dei rifiuti con le tecniche meno 
inquinanti; 
 Utilizzo efficace dell’energia; 
 Prevenzione degli incidenti e limitazioni delle eventuali conseguenze; 
 Bonifica dei siti al termine delle attività. 
Inoltre, l’autorizzazione fissa alcune condizioni fondamentali che devono essere 
riportati all’interno di essa, quali: 
 Valori Limite di Emissioni (VLE) delle sostanze inquinanti; 
 Misure per la tutela del suolo, dell’acqua e dell’aria; 
 Misure per la gestione dei rifiuti; 
 Misure da adottare in caso di circostanze eccezionali (fughe di sostanze 
inquinanti, guasti, incidenti, ecc.); 
 Riduzione al minimo dell’inquinamento a lunga distanza; 
 Monitoraggio delle emissioni e degli scarichi; 
 Tutte le altre disposizioni che sono ritenute opportune alla salvaguardia 
dell’ambiente. 
Con queste modalità si cerca di minimizzare il rilascio delle sostanze inquinanti 
nell’aria, nell’acqua e nel suolo, oltre a limitare i rifiuti degli impianti per 
raggiungere un livello elevato di tutela ambientale. 
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2.3 Testo Unico Ambientale (TUA) - decreto legislativo 3 
Aprile 2006, n. 152 con modifiche apportate dal D.Lgs. 
29 Giugno 2010, n. 128 
Il Testo Unico Ambientale, che recepisce la direttiva europea 2008/1/CE, rappresenta 
la normativa di riferimento ambientale, con l’obiettivo di tutelare e salvaguardare 
l’ambiente dall’antropizzazione, ovvero dalle modifiche provocate dall’azioni 
dell’uomo per il soddisfacimento dei propri bisogni. La sua introduzione ha 
permesso una semplificazioni legislativa per mezzo del raggruppamento delle molte 
normative presenti all’interno di un unico decreto. 
Il testo si suddivide in 6 parti, di cui la prima riporta le informazioni di carattere 
generale, mentre le restanti parti riguardano 5 macrotematiche che rappresentano le 
materie disciplinate dal presente decreto legislativo [5, 6], le quali sono elencate 
all'art. 1 di seguito riportato: 
a)  Nella parte seconda, le procedure per la valutazione ambientale strategica 
(VAS), per la valutazione d'impatto ambientale (VIA) e per l'autorizzazione 
ambientale integrata (IPPC); 
b) Nella parte terza, la difesa del suolo e la lotta alla desertificazione, la tutela 
delle acque dall'inquinamento e la gestione delle risorse idriche; 
c) Nella parte quarta, la gestione dei rifiuti e la bonifica dei siti contaminati; 
d) Nella parte quinta, la tutela dell'aria e la riduzione delle emissioni in 
atmosfera; 
e) Nella parte sesta, la tutela risarcitoria contro i danni all'ambiente. 
All'art. 2 vengono enunciate le finalità del presente decreto legislativo: 
1. Il presente decreto legislativo ha come obiettivo primario la promozione dei 
livelli di qualità della vita umana, da realizzare attraverso la salvaguardia ed il 
miglioramento delle condizioni dell'ambiente e l'utilizzazione accorta e 
razionale delle risorse naturali. 
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2. Per le finalità di cui al comma 1, il presente decreto provvede al riordino, al 
coordinamento e all'integrazione delle disposizioni legislative nelle materie di 
cui all'articolo 1, in conformità ai principi e criteri direttivi di cui ai commi 8 
e 9 dell'articolo 1 della legge 15 dicembre 2004, n. 308, e nel rispetto degli 
obblighi internazionali, dell'ordinamento comunitario, delle attribuzioni delle 
regioni e degli enti locali
9
. 
3. Le disposizioni di cui al presente decreto sono attuate nell'ambito delle 
risorse umane, strumentali e finanziarie previste a legislazione vigente e 
senza nuovi o maggiori oneri a carico della finanza pubblica. 
Le norme del presente decreto recepiscono ed attuano le seguenti direttive europee 
(art. 4, comma 1): 
a) Direttiva 2001/42/CE del Parlamento europeo e del Consiglio, del 27 giugno 
2001, concernente la valutazione degli impatti di determinati piani e 
programmi sull'ambiente; 
b) Direttiva 85/337/CEE del Consiglio del 27 giugno 1985, concernente la 
valutazione di impatto ambientale di determinati progetti pubblici e privati, 
come modificata ed integrata con la direttiva 97/11/CE del Consiglio del 3 
marzo 1997 e con la direttiva 2003/35/CE del Parlamento europeo e del 
Consiglio, del 26 maggio 2003; 
c) Direttiva 2008/1/CE del Parlamento Europeo e del Consiglio del 15 gennaio 
2008, concernente la prevenzione e la riduzione integrate dell'inquinamento.
10
 
Come riportato nel comma 3 del presente articolo, la valutazione ambientale di piani, 
programmi e progetti ha la finalità di assicurare che l'attività antropica sia 
compatibile con le condizioni per uno sviluppo sostenibile, e quindi nel rispetto della 
capacità rigenerativa degli ecosistemi e delle risorse, della salvaguardia della 
biodiversità e di un'equa distribuzione dei vantaggi connessi all'attività economica. 
Per mezzo della stessa si affronta la determinazione della valutazione preventiva 
                                                 
9
 Comma modificato dall'art. 1, comma 1, del D.Lgs. 29.06.2010, n. 128, in vigore dal 26.08.2010. 
10
 Lettera inserita dall'art.2, comma 1, lett. a), del D.Lgs. 29/06/2010, n. 128, in vigore dal 26/08/2010. 
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integrata degli impatti ambientali nello svolgimento delle attività normative e 
amministrative, di informazione ambientale, di pianificazione e programmazione. 
Il TUA riporta all’interno del Titolo III-BIS situato nella parte seconda tutte le 
informazioni inerenti l’Autorizzazione Integrata Ambientale (AIA). 
La Tabella 2.1 indica i limiti di emissione riguardanti gli scarichi idrici in acque 
superficiali e in fognatura previsti dal presente decreto legislativo. 
 
Tabella 2.1: Valori di emissioni in acque superficiali ed in fognatura. 
Numero 
parametro 
Parametri 
Unità di 
misura 
Scarico in 
acque 
superficiali 
Scarico in rete 
fognaria 
1 pH  5,5 – 9,5 5,5 – 9,5 
2 Temperatura °C Nota 
1
 Nota 
1
 
3 Colore  
Non 
percettibile con 
diluizione 1:20 
Non 
percettibile con 
diluizione 1:40 
4 Odore  
Non deve 
causare 
molestie 
Non deve 
essere causa di 
molestie 
5 
Materiali 
grossolani 
 Assenti Assenti 
6 
Solidi speciali 
totali
2
 
mg/l ≤ 80 ≤ 200 
7 BOD 5 (come O2)
2
 mg/l ≤ 40 ≤ 250 
8 COD (come O2)
2
 mg/l ≤ 160 ≤ 500 
9 Alluminio mg/l ≤ 1 ≤ 2,0 
10 Arsenico mg/l ≤ 0,5 ≤ 0,5 
11 Bario mg/l ≤ 20 - 
12 Boro mg/l ≤ 2 ≤ 4 
13 Cadmio mg/l ≤ 0,02 ≤ 0,02 
14 Cromo totale mg/l ≤ 2 ≤4 
15 Cromo VI mg/l ≤ 0,2 ≤ 0,20 
16 Ferro mg/l ≤ 2 ≤4 
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17 Manganese mg/l ≤ 2 ≤4 
18 Mercurio mg/l ≤ 0,005 ≤ 0,005 
19 Nichel mg/l ≤ 2 ≤ 4 
20 Piombo mg/l ≤ 0,2 ≤ 0,3 
21 Rame mg/l ≤ 0,1 ≤ 0,4 
22 Selenio mg/l ≤ 0,03 ≤  0,03 
23 Stagno mg/l ≤ 10  
24 Zinco mg/l ≤ 0,5 ≤ 1,0 
25 
Cianuri totali 
(come CN) 
mg/l ≤ 0,5 ≤ 1,0 
26 Cloro attivo libero mg/l ≤ 0,2 ≤ 0,3 
27 Solfuri (come H2S) mg/l ≤ 1 ≤ 2 
28 Solfiti (come SO3) mg/l ≤ 1 ≤ 2 
29 Solfati (come SO4)
3
 mg/l ≤ 1000 ≤ 1000 
30 Cloruri
3
 mg/l ≤ 1200 ≤ 1200 
31 Fluoruri mg/l ≤ 6 ≤ 12 
32 
Fosforo totale 
(come P)
2
 
mg/l ≤ 10 ≤ 10 
33 
Azoto 
ammoniacale 
(come NH4)
2
 
mg/l ≤ 15 ≤ 30 
34 
Azoto nitroso 
(come N)
2
 
mg/l ≤ 0,6 ≤ 0,6 
35 
Azoto nitrico 
(come N)
2
 
mg/l ≤ 20 ≤ 30 
36 
Grassi e oli 
animali/vegetali 
mg/l ≤ 20 ≤ 40 
37 Idrocarburi totali mg/l ≤ 5 ≤ 10 
38 Fenoli mg/l ≤ 0,5 ≤ 1 
39 Aldeidi mg/l ≤ 1 ≤ 2 
40 
Solventi organici 
aromatici 
mg/l ≤ 0,2 ≤ 0,4 
41 
Solventi organici 
azotati
4
 
mg/l ≤ 0,1 ≤ 0,2 
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42 Tensioattivi totali mg/l ≤ 2 ≤ 4 
43 Pesticidi fosforati mg/l ≤ 0,10 ≤ 0,10 
44 
Pesticidi totali 
(esclusi i fosforati) 
mg/l ≤ 0,05 ≤ 0,05 
 tra cui: mg/l   
45 - aldrin mg/l ≤ 0,01 ≤ 0,01 
46 - dieldrin mg/l ≤ 0,01 ≤ 0,01 
47 - endrin mg/l ≤ 0,002 ≤ 0,002 
48 - isodrin mg/l ≤ 0,002 ≤ 0,002 
49 Solventi Clorurati mg/l ≤ 1 ≤ 2 
50 Escherichia coli UFC/100 ml Nota 
4
  
51 
Saggio di tossicità 
acuta 
 
Il campione 
non è 
accettabile 
quando dopo 24 
ore il numero 
degli organismi 
immobili è 
uguale o 
maggiore del 
50% del totale 
Il campione 
non è 
accettabile 
quando dopo 
24 ore il 
numero degli 
organismi 
immobili è 
uguale o 
maggiore del 
80% del totale 
Fonte: Decreto legislativo 152/06. [5] 
                                                 
1
 Per i corsi d’acqua la variazione massima tra temperatura media di qualsiasi sezione del corso 
d’acqua a monte e a valle del punto di immissione non deve superare i 3 °C. Su almeno metà di 
qualsiasi sezione a valle tale variazione non deve superare 1 °C. Per i laghi la temperatura dello 
scarico non deve superare i 30 °C e l’incremento di temperatura del corpo recipiente non deve in 
nessun caso superare i 3 °C oltre 50 metri di distanza dal punto di immissione. Per i canali artificiali, il 
massimo valore medio della temperatura dell’acqua di qualsiasi sezione non deve superare i 35 °C, la 
condizione suddetta è subordinata all’assenso del soggetto che gestisce il canale. Per il mare e per le 
zone di foce di corsi d’acqua non significativi, la temperatura dello scarico non deve superare i 35 °C 
e l’incremento di temperatura del corpo recipiente non deve in nessun caso superare i 3 °C oltre i 1000 
metri di distanza dal punto di immissione. Deve inoltre essere assicurata la compatibilità ambientale 
dello scarico con il corpo recipiente ed evitare la formazione di barriere termiche alla foce dei fiumi. 
2
 Per quanto riguarda gli scarichi di acque reflue urbane e per le zone sensibili valgono i limiti indicati 
rispettivamente dalla tabella 1 e 5 dell’allegato 5 del presente decreto legislativo. 
3
 Tali limiti non valgono per lo scarico in mare. 
4
 In sede di autorizzazione allo scarico dell’impianto per il trattamento di acque reflue urbane, da parte 
dell’autorità competente andrà fissato il limite più opportuno in relazione alla situazione ambientale e 
igienico sanitaria del corpo idrico recettore e agli usi esistenti. Si consiglia un limite non superiore ai 
5000 UFC/100 ml. 
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2.4 Autorizzazione Integrata Ambientale (AIA) 
2.4.1 Introduzione 
Uno dei punti focali della direttiva europea IPPC (vedi paragrafo 2.2) riguarda la 
procedura per il rilascio, rinnovo e riesame dell'Autorizzazione Integrata Ambientale 
(AIA). Tale provvedimento autorizza l'esercizio di un impianto o parte di esso, in 
accordo ai principi dettati dall’Unione europea recepiti a livello nazionale dal Testo 
Unico Ambientale TUA (D.Lgs. 3 Aprile 2006, n. 152, come modificato dal D.Lgs. 
29 Giugno 2010, n. 152). 
L'Autorizzazione Integrata Ambientale è disciplinata al Titolo III-bis del TUA (a 
partire dall'articolo 29-bis fino all'articolo 29-quattuordecies) e viene rilasciata nel 
rispetto delle linee guida per l'individuazione e l'utilizzo delle Migliori Tecniche 
Disponibili (MTD o Best Available Techniques – BAT), emanate con uno o più 
decreti del Ministro dell'ambiente e della tutela del territorio e del mare, del Ministro 
dello sviluppo economico e del Ministro del lavoro, della salute e delle politiche 
sociali, sentita la Conferenza unificata istituita ai sensi del decreto legislativo 28 
agosto 1997, n. 281. 
2.4.2 Generalità 
La domanda per l'ottenimento dell'Autorizzazione Integrata Ambientale deve 
contenere le seguenti informazioni, come specificato nell'art. 29-ter comma 1: 
a) l'impianto, il tipo e la portata delle sue attività; 
b) le materie prime e ausiliarie, le sostanze e l'energia usate o prodotte 
dall'impianto; 
c) le fonti di emissione dell'impianto; 
d) lo stato del sito di ubicazione dell'impianto; 
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e) il tipo e l'entità delle emissioni dell'impianto in ogni settore ambientale, 
nonché un'identificazione degli effetti significativi delle emissioni 
sull'ambiente; 
f) la tecnologia utilizzata e le altre tecniche in uso per prevenire le emissioni 
dall'impianto oppure per ridurle; 
g) le misure di prevenzione e di recupero dei rifiuti prodotti dall'impianto; 
h) le misure previste per controllare le emissioni nell'ambiente nonché le attività 
di autocontrollo e di controllo programmato che richiede l'intervento 
dell'Istituto Superiore per la Protezione e la Ricerca Ambientale (ISPRA) e 
Agenzia per la protezione dell'ambiente e per i servizi tecnici e delle Agenzie 
regionali e provinciali per la protezione dell'ambiente;
11
 
i) le eventuali principali alternative prese in esame dal gestore, in forma 
sommaria; 
j) le altre misure previste per ottemperare ai principi di cui all'articolo 6, comma 
15, del presente decreto. 
L'autorizzazione AIA, al fine di conseguire un livello elevato di protezione 
dell'ambiente nel suo complesso, deve includere Valori Limite di Emissione (VLE), 
in accordo alle normative vigenti, fissati per le sostanze inquinanti che possono 
essere emesse dall'impianto interessato in quantità significativa. Inoltre, tali valori 
limite non possono essere meno rigorosi da quelli previsti dalla normativa 
attualmente in vigore nel territorio in cui è ubicato l'impianto. Infatti, a seguito di una 
valutazione da parte dell'autorità competente, possono essere applicate ad impianti, 
localizzati in una specifica area, misure più rigorose di quelle previste dalle 
normative nazionali, garantendo la salvaguardia del territorio di interesse.
12
 
                                                 
11
 Il D.Lgs. 29 giugno 2010, n. 128, ha disposto (con l'art. 4, comma 2) che nel presente decreto, 
ovunque ricorrano, le parole "Ministero dell'ambiente e della tutela del territorio", sono sostituite dalle 
seguenti: "Ministero dell'ambiente e della tutela del territorio e del mare", le parole "Agenzia per la 
protezione dell'ambiente e per i servizi tecnici" sono sostituite dalle seguenti: "Istituto superiore per la 
protezione e la ricerca ambientale", e la parola "APAT" e' sostituita dalla seguente: "ISPRA". 
12
 art. 29-septies. 
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In accordo all'art. 29-sexies, comma 6, l'autorizzazione deve contenere gli opportuni 
requisiti di controllo delle emissioni, i quali specificano: la metodologia e la 
frequenza di misurazione, la relativa procedura di valutazione, nonché l'obbligo di 
comunicare 
le seguenti informazioni: 
 All'autorità competente i dati necessari per verificarne la conformità alle 
condizioni previste dall'autorizzazione ambientale integrata; 
 All'autorità competente e ai comuni interessati i dati relativi ai controlli delle 
emissioni richiesti dall'Autorizzazione Integrata Ambientale. 
L'autorizzazione è necessaria per tutte le attività elencate nell'allegato VIII del 
D.Lgs. 152/2006, il quale riprende l'allegato 1 della direttiva 2008/1/CE (vedi 
paragrafo 2.2), aggiungendo i seguenti punti: 
o 1.4-bis. terminali di rigassificazione e altri impianti localizzati in mare su 
piattaforme off-shore; 
o 6.8-bis. cattura di flussi di CO2 provenienti da impianti che rientrano nel 
presente allegato ai fini dello stoccaggio geologico a norma del decreto 
legislativo di recepimento della direttiva 2009/31/CE in materia di stoccaggio 
geologico di biossido di carbonio. 
L'autorizzazione AIA viene rinnovata dall'autorità competente ed ha validità di 
cinque anni. Nel caso in cui un impianto, all'atto del rilascio dell'autorizzazione, 
risulti certificato EMAS
13
, il rinnovo viene effettuato ogni otto anni, mentre, in caso 
di certificazione secondo la norma UNI EN ISO 14001, il rinnovo è effettuato ogni 
sei anni. Il rinnovo viene attuato ogni dieci anni solamente per gli impianti riportati 
al punto 6.6 dell'allegato VIII del D.Lgs. 3 Aprile 2006, n. 152, ovvero: Impianti per 
l'allevamento intensivo di pollame o di suini con più di: 
a) 40.000 posti pollame; 
                                                 
13
 Emas (Eco-Management and Audit Scheme) è un programma volontario, sviluppato dalla Comunità 
europea, al quale possono aderire le imprese e le organizzazioni, sia pubbliche che private, per 
valutare e migliorare la propria efficienza ambientale. 
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b) 2.000 posti suini da produzione (di oltre 30 kg), o (vedi punto “c”) 
c) 750 posti scrofe. 
Il riesame dell'autorizzazione viene effettuato dall'autorità competente, anche su 
proposta delle amministrazioni competenti in ambito ambientale, quando: 
a) l'inquinamento provocato dall'impianto è tale da rendere necessaria la 
revisione dei valori limite di emissione fissati nell'autorizzazione o 
l'inserimento in quest'ultima di nuovi valori limite; 
b) le migliori tecniche disponibili hanno subito modifiche sostanziali, che 
consentono una notevole riduzione delle emissioni senza imporre costi 
eccessivi; 
c) la sicurezza di esercizio del processo o dell'attività richiede l'impiego di altre 
tecniche; 
d) nuove disposizioni legislative comunitarie o nazionali lo esigono. 
In caso di rinnovo o riesame, l'autorità competente può concedere deroghe 
temporanee nel caso in cui venga sviluppato un piano di ammodernamento, da essa 
approvato, che assicuri il rispetto dei requisiti previsti dall'autorizzazione entro un 
termine di sei mesi e se il progetto determina una riduzione dell'inquinamento. 
L'Istituto Superiore per la Protezione e la Ricerca Ambientale (ISPRA) rappresenta 
l'ente di controllo per gli impianti di attività industriali che hanno come autorità 
competente lo stato, quali ad esempio: raffinerie, centrali termiche, acciaierie e 
impianti chimici ad elevate potenzialità.
14
 
Tutte le altre attività non statali che necessitano dell'Autorizzazione Integrata 
Ambientale hanno come autorità competente la regione o la provincia, le quali si 
avvalgono, come ente di controllo, delle rispettive agenzie regionali o provinciali per 
la protezione dell'ambiente. 
  
                                                 
14
 L’elenco dettagliato degli impianti che rientrano nelle competenze statali è riportato nell’allegato 
XII del D.Lgs. 152/2006. 
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2.4.3 Piano di Monitoraggio e Controllo 
L'Autorizzazione Integrata Ambientale (AIA), rilasciata alla Raffineria eni di 
Livorno in data 6 Agosto 2010 [7], è suddivisa in due parti: 
1) Parere istruttorio conclusivo Raffineria eni S.p.A. Livorno; 
2) Piano di Monitoraggio e Controllo (PMeC o PMC); 
All'interno della prima parte vengono riportati un parere istruttorio conclusivo e i 
pareri intermedi debitamente motivati, oltre a tutti gli approfondimenti tecnici relativi 
a ciascuna domanda di autorizzazione. Una commissione istruttoria per l'IPPC ha il 
compito di fornire tali informazioni all'autorità competente. 
Il Piano di Monitoraggio e Controllo ha come finalità principale la verifica di 
conformità dell'esercizio dell'impianto alle condizioni prescritte nell'Autorizzazione 
Integrata Ambientale, ed è pertanto parte integrante dell'AIA. 
Al suo interno sono presenti tutte le informazioni relative al monitoraggio e il 
controllo delle sostanze inquinanti emesse dall'esercizio dell'impianti. Per ogni 
parametro e inquinante in esame vengono elencati: il metodo normato da utilizzare 
per l'analisi, la frequenza del campionamento e i limiti di specifica previsti. 
Il gestore può utilizzare metodi analitici alternativi a quelli riportati nel PMeC, 
purché questi siano equivalenti ed abbiano superato la verifica di equivalenza. 
L'azienda deve eseguire tutte le attività previste dal Piano ed il gestore ne è il 
responsabile. 
Le condizioni generali valide per l'esecuzione del piano, previsto per la Raffineria eni 
di Livorno, sono: 
 Obblighi di esecuzione del piano:  
Il Gestore della Raffineria si impegna ad eseguire campionamenti, analisi, 
misure, verifiche, manutenzioni e calibrazioni così come indicato nel PMeC 
e in accordo alla procedure previste dal Sistema di Gestione Ambientale 
(SGA) della Raffineria. 
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 Funzionamento dei Sistemi:  
La Raffineria si impegna ad intraprendere tutte le azioni necessarie a 
garantire il perfetto funzionamento delle apparecchiature di campionamento 
e monitoraggio nelle condizioni di normale esercizio.  
Nei periodi di manutenzione e calibrazione dei sistemi di controllo in 
continuo il Piano prevede sistemi di monitoraggio e campionamento 
alternativi. In particolare, in caso di malfunzionamento del sistema di 
monitoraggio in continuo delle emissioni dai camini, la Raffineria adotterà 
nel minor tempo possibile tutte le misure necessarie alla riparazione e alla 
ricalibrazione dell'attrezzatura, notificando all'autorità competente in caso di 
protratta indisponibilità di dati validi.   
In caso di protratta indisponibilità dello strumento verranno effettuate 
campagne analitiche alternative. 
 Manutenzione dei sistemi:  
La Raffinerie esegue tutte le azioni necessarie a garantire che la funzionalità 
della strumentazione di monitoraggio e analisi sia mantenuta nel tempo, in 
modo da disporre di letture puntuali ed accurate circa le emissioni e gli 
scarichi. 
 Emendamenti al Piano:  
Potranno, su proposta motivata di ISPRA e/o gestore, essere valutate 
proposte di revisione del presente Piano di Monitoraggio e Controllo, o parte 
di esso, qualora l'esercizio effettivo dell'impianto lo rendesse necessario. 
 Obbligo di installazione di dispositivi:  
La Raffineria garantisce l'installazione dei dispositivi di campionamento e 
monitoraggio, incluse le apparecchiature automatiche ed elettroniche per 
l'acquisizione di campioni e/o dati, per tutti i punti di emissione. 
 Accesso ai punti di campionamento:  
La Raffineria garantisce accesso permanente e sicuro ai punti di 
campionamento e monitoraggio. Durante le ispezioni presso lo stabilimento 
sono consegnati, in ottemperanza delle norme vigenti, i Dispositivi di 
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Protezione Individuale DPI (indumenti idonei, scarpe di sicurezza, elmetto, 
occhiali di sicurezza, protezioni auricolari e guanti). 
Il PMeC riguarda principalmente gli aspetti di monitoraggio e controllo relativi a: 
 Emissioni in atmosfera; 
 Emissioni in acqua; 
 Rumore; 
 Suolo, sottosuolo e acque sotterranee; 
 Rifiuti. 
Tutte le attività di laboratorio, sia che vengano svolte internamente all'azienda o da 
terzi, devono essere effettuate in strutture dotate di Sistema di Gestione della Qualità 
certificato secondo lo schema ISO 9001:2008. 
Qualora il Gestore decida di svolgere le attività di laboratorio internamente 
all'azienda, viene concesso un anno di tempo per l'adozione del sopraindicato 
Sistema di Gestione della Qualità certificato secondo ISO 9001:2008. 
Il Piano di Monitoraggio e Controllo prevede, inoltre, la compilazione di un registro 
di campo, dove vengono riportate le informazioni relative alla fase di 
campionamento, quali: data e ora del prelievo, il trattamento di conservazione, il tipo 
di contenitore in cui il campione viene conservato, le analisi richieste, il codice del 
campione, i dati di campo (pressione, flusso, temperatura, ecc.) e la firma del tecnico 
che ha eseguito il campionamento. 
All'atto di trasferimento del campione presso il laboratorio, il campione deve essere 
preso in carico dal tecnico di analisi, il quale ha l'obbligo di registrare il codice del 
campione, con la relativa data e ora di arrivo in laboratorio, sul registro di laboratorio 
e apporre la sua firma. 
Tutti i documenti attinenti alla generazione dei dati di un campione devono essere 
conservati per un periodo non inferiore ai due anni, in modo da avere una 
tracciabilità delle azioni eseguite sul campione stesso. 
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Per lo svolgimento delle analisi delle acque, il laboratorio deve effettuare 
giornalmente l’analisi sui campioni, oltre ai controlli di qualità come di seguito 
riportato: 
 Misura del bianco: almeno una volta al mese; 
 Duplicati: uno ogni tre campioni; 
 Aggiunta su matrice: una ogni sette campioni. 
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3 Impianti di produzione e trattamento 
reflui – Raffineria eni di Livorno 
3.1 Aree di suddivisione del sito 
Nel corso degli anni la Raffineria di Livorno ha subito un continuo processo di 
adeguamento tecnologico, volto al miglioramento della qualità e della sicurezza sia 
dei processi produttivi che di trattamento degli inquinanti. Ciò ha portato ad un 
miglioramento della qualità dei prodotti finiti, oltre che una maggiore sicurezza sul 
luogo di lavoro e benefici dal punto di vista ambientale. 
Il sito di Livorno può essere suddiviso in: 
 Area Impianti Carburanti: Raggruppa gli impianti di produzione di tutte le 
tipologie di carburanti prodotti dalla Raffineria di Livorno (GPL, benzina, 
cherosene e gasolio), oltre alle pensiline di carico dello zolfo liquido; 
 Area Impianti Lubrificanti: Raggruppa gli impianti di produzione delle basi 
lubrificanti, paraffine e bitumi modificati, oltre alle rispettive pensiline di 
carico; 
 Area Servizi: Raggruppa gli impianti di trattamento delle acque reflue di 
Raffineria (Impianto TAE, vedi Paragrafo 3.5), oltre ai serbatoio di accumulo 
delle acque fognarie; 
 Area Movimentazione suddivisa in: 
o Area Serbatoi: Raggruppa i serbatoi destinati allo stoccaggio dei 
prodotti finiti e dei semilavorati. 
o Area Pensiline e Darsene: raggruppa le zone in cui vengono caricati i 
prodotti della Raffineria di Livorno. Questi possono essere 
movimentati via terra, tramite gli autobotti (ATB) e ferrocisterne 
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(FFCC), oppure via mare mediante le Darsene Ugione e Petroli, le 
quali sono collegate con la Raffineria mediante oleodotti. Inoltre, il 
sito di Livorno è collegato con il deposito di Calenzano tramite due 
oleodotti, permettendo la movimentazione di benzine, cherosene e 
gasoli; 
 Area Blender Oli che può essere suddivisa in: 
o Parco Serbatoi: i 140 serbatoi disponibili, per una capacità massima di 
21.000 m
3
, sono dedicati allo stoccaggio di materie prime (oli base, 
additivi chimici), di prodotti finiti derivanti dall'impianto Blending e 
di oli denaturati. 
o Magazzini: aree dedicate allo stoccaggio dei prodotti in fusti di 
differenti dimensioni; 
o Sistema di miscelazione: utilizzato per la miscelazione delle basi 
lubrificanti e degli opportuni additivi per la formulazione dei prodotti 
lubrificanti finiti; 
o Denaturazione degli oli base: area costituita dai serbatoi per lo 
stoccaggio degli oli denaturati e del denaturante e da un serbatoio per 
la lavorazione; 
o Confezionamento e Immagazzinamento: ampia area coperta adibita al 
confezionamento dei prodotti finiti mediante apposite linee 
automatiche che permettono l'imballaggio in contenitori di dimensioni 
differenti (da 1 a 1.000 L, confezioni in PET da 1 a 4 L) in base alle 
richieste del mercato.  
Inoltre, all'interno di questa area è presente un impianto per la 
soffiatura delle confezioni in PET da 1/2, 1 e 4 L. 
In Figura 3.1 viene riportata la planimetria del sito della Raffineria di Livorno, 
mentre la Figura 3.2 riporta lo schema di flusso della Raffineria [8]. 
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Figura 3.1: Planimetria del sito della Raffineria con aree evidenziate. 
Fonte: Dichiarazione Ambientale 2011. eni - Raffineria di Livorno. [8]  
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Figura 3.2: Schema di flusso della Raffineria di Livorno. 
Fonte: Dichiarazione Ambientale 2011. eni - Raffineria di Livorno. [8] 
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3.2 Ciclo Carburanti 
3.2.1 Colonna di rettifica primaria (Topping) 
La materia prima che viene lavorata dagli impianti della Raffineria è il greggio 
petrolifero, il quale viene ricevuto con navi cisterna in Darsena Petroli e, mediante 
l'oleodotto che collega la zona portuale con il sito di produzione, viene movimentato 
all'interno degli appositi serbatoi presenti nella Raffineria. 
La prima fase di raffinazione prevede l'alimentazione del greggio all'interno di una 
colonna di rettifica (colonna di distillazione primaria), denominata Topping (TPG), la 
quale lavorando a pressione atmosferica permette la separazione della materia prima 
in più frazioni (tagli petroliferi) per mezzo della differente volatilità dei componenti 
presenti nella carica di introduzione. Dalla colonna escono le seguenti frazioni: 
 Testa della colonna: benzina non stabilizzata, GPL e benzine stabilizzate; 
 Tagli laterali: benzina pesante pro-solvente, kerosene semilavorato e gasolio 
semilavorato; 
 Coda della colonna: residuo atmosferico (frazione a capo del ciclo di 
produzione degli oli lubrificanti). 
3.2.2 Separazione delle benzine e produzione di GPL, propano 
e butano. 
La frazione di testa della colonna Topping viene inviata all'impianto di 
stabilizzazione delle benzine, dove avviene la separazione delle benzine leggere dal 
GPL (Gas di Petrolio Liquefatto) e dagli idrocarburi leggeri C3 - C4. Il gas 
contenente GPL e idrocarburi leggeri subisce un processo di desolforazione 
all'interno dell'impianto Merox e, successivamente, viene stabilizzato con 
separazione dei tre componenti (propano, butano e GPL). 
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3.2.3 Produzione di benzine 
La benzina stabilizzata viene inviata agli impianti di desolforazione Unifiner 1 e 2 
(UNI 1/2) e, successivamente, alla colonna Splitter da cui si ottiene in testa benzina 
leggera ed in coda benzina pesante. In seguito, la benzina leggera viene alimentata 
all'impianto di isomerizzazione (ISO) dove, mediante l'utilizzo di un catalizzatore al 
platino, avviene la trasformazione delle catene n-paraffiniche in isomeri ramificati ad 
elevato numero di ottano
15
. Le benzine pesanti derivanti dalla colonna Splitter 
vengono inviate all'impianto Platforming (PLAT) dove, per mezzo di un 
catalizzatore di platino, le catene idrocarburiche vengono trasformate in composti 
aromatici con formazione di idrogeno mediante reazione di reforming. Ciò permette 
l'incremento delle qualità delle benzine per mezzo dei composti aromatici che 
aumentano il numero di ottano, il quale viene ulteriormente incrementato mediante i 
successivi trattamenti agli impianti Splitter Riformata e Deisopenta. 
L'impianto PLAT ricopre un ruolo chiave nello schema di flusso della Raffineria in 
quanto è l'unico in grado di produrre grandi quantità di idrogeno, fondamentale per 
alimentare tutti gli impianti di desolforazione presenti, i quali prevedono la 
conversione dello zolfo legato in acido solfidrico. 
3.2.4 Produzione solventi dearomatizzati 
Una parte delle benzine e una parte del taglio laterale del cherosene vengono 
alimentati all'impianto di dearomatizzazione (DEA), responsabile della rimozione dei 
composti aromatici mediante idrogenazione per mezzo di un catalizzatore di nichel. 
Le benzine leggere e pesanti vanno a formare le basi per la produzione dei solventi, 
mentre il trattamento del taglio di cherosene permette la produzione di uno specifico 
lubrificante denominato Lamium. Queste diverse lavorazioni avvengono per 
campagne, in base alle richieste di produzione. 
 
 
                                                 
15
 Il numero di ottano è un indice della caratteristica antidetonante di una carburante. Valori di numero 
di ottano maggiori indicano una più elevata capacità di resistenza alla detonazione, permettendo una 
maggiore compressione dei pistoni all’interno dei motori. 
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3.2.5 Produzione Jet-Fuel 
Il taglio laterale del cherosene che non viene utilizzato per la produzione del Lamium 
viene inviato al reattore di desolforazione catalitica Hydrosweeting (HSW), che 
converte lo zolfo in acido solfidrico (H2S). L'abbassamento della concentrazione di 
zolfo permette di raggiungere proprietà di stabilità e caratteristiche chimico-fisiche 
che consentono l'utilizzo del prodotto ottenuto come carburante per aerei (Jet-Fuel). 
3.2.6 Produzione Gasoli 
Il taglio laterale della colonna Topping corrispondente ai gasoli viene inviato al 
reattore di desolforazione catalitica Hydrofiner (HD 2/3), dove avviene la 
conversione dello zolfo in acido solfidrico (H2S). La riduzione del tenore di zolfo 
permette di traguardare le specifiche di produzione per l'impiego dei gasoli come 
carburanti. Oltre al taglio derivante dalla colonna di distillazione primaria Topping, 
possono essere alimentati al reattore di desolforazione gasoli derivanti dalla colonna 
di distillazione sottovuoto (impianto Vacuum), oltre che i gasoli semilavorati 
provenienti da altre raffinerie. 
3.2.7 Trattamento dell'H2S e recupero zolfo 
Le unità di desolforazione, per mezzo dell'idrogeno (H2), permettono la conversione 
dello zolfo legato alle catene idrocarburiche in acido solfidrico (H2S). 
Tutti i gas derivanti dagli impianti di desolforazione vengono inviati ai trattamenti 
per l'H2S e per il recupero dello zolfo. 
La parte dei trattamenti consiste in due colonne, di cui la prima è una colonna di 
assorbimento responsabile del lavaggio dei gas con MEA (monoetanolammina), 
mentre la seconda è una colonna di rigenerazione la quale, mediante l'utilizzo di 
condizioni adeguate di temperatura e pressione, permette il recupero del solvente 
amminico che viene riciclato alla prima colonna e l'ottenimento di H2S al 99%. 
Quest'ultimo viene inviato all'impianto Claus dove avviene la conversione del gas 
acido in zolfo elementare mediante due passaggi. Il primo step prevede la 
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combustione di un terzo dell’H2S da trattare per l’ottenimento di SO2 e H2O ad 
elevata temperatura (in genere 900 – 1200 °C). 
 
H2S + 3/2 O2  SO2 + H2O 
 
L’H2S rimanente reagisce con SO2 mediante una reazione endotermica formando 
vapori di zolfo elementare 
 
2 H2S + SO2  3/2 S2 + 2 H2O 
 
Il secondo step consiste nella conversione dell’SO2 e dell’H2S non reagito in zolfo 
elementare mediante il passaggio dei gas su letti fissi di catalizzatore di Claus 
(catalizzatore a base di allumina) a temperature comprese tra 190 – 360 °C. 
 
2 H2S + SO2  3/8 S8 + 2 H2O 
 
I prodotti in uscita dall’impianto Claus vengono inviati all’impianto Scot per 
incrementare l’efficienza di recupero dello zolfo. In questo impianto avviene la 
riduzione di tutti i gas incombusti di zolfo uscenti dalla coda dell’impianto Claus per 
ottenere H2S, che viene riciclato agli impianti di assorbimento con solventi amminici. 
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3.3 Ciclo Lubrificanti 
3.3.1 Distillazione sottovuoto (VPS) 
Il fondo della colonna Topping, denominato residuo atmosferico, o altre materie 
prime di introduzione vengono utilizzate come alimentazione alla colonna di rettifica 
sottovuoto Vacuum (VPS), dove avviene la separazione dei vari componenti della 
carica in più tagli. La colonna lavora a pressione ridotta per evitare il necessario 
utilizzo di temperature elevate, le quali provocherebbero la rottura dei legami 
carbonio-carbonio delle catene idrocarburiche (reazione di cracking termico). Per 
mezzo della differente volatilità dei componenti si ottengono le seguenti frazioni: 
 Testa della colonna: prodotto leggero (VGO) che viene inviato ai serbatoi di 
gasolio; 
 Tagli laterali: la colonna permette l'ottenimento di tre tagli laterali (Frazioni 
A,B e C) che mediante le successive lavorazioni portano alla produzioni di: 
o Basi lubrificanti leggere derivanti dalla frazione A (SN 70, SN 80 e 
SN 90); 
o Base lubrificante media derivante dalla frazione B (SN 150); 
o Base lubrificante pesante derivante dalla frazione C (SN 500); 
o Estratti (ESAR 90 e ESAR 130); 
o Paraffine (PAR 118÷122, 122÷126, 133÷137, 145÷148); 
o Petrolati (SW 03, RP 56 e RP 150). 
 Fondo della colonna: il fondo della colonna (RVC) viene lavorato 
all'impianto PDA per la produzione degli oli pesanti (BS 150 e BS 200) 
oppure viene utilizzato per l'ottenimento di bitumi e/o olio combustibile. 
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3.3.2 Impianto di deasfaltazione al propano PDA (Propane 
DeAsphalting) 
Il fondo della colonna Vacuum viene inviato come alimentazione all'impianto di 
deasfaltazione al propano (PDA). La carica entra nella colonna di estrazione a piatti 
dove incontra il solvente (propano) in controcorrente. Dalla testa di questa colonna 
esce l'olio deasfaltato (DAO, DeAsphalting Oil) e dalla coda asfalto. 
La miscela DAO/propano entra nella colonna C 609, la quale lavorando a condizioni 
di temperatura e pressione supercritiche permette la separazione del propano, che 
esce dalla testa della colonna e viene riciclato alla fase di estrazione. Dalla coda della 
colonna C 609 esce DAO contenente sempre una parte di propano che viene inviato, 
assieme alla miscela asfalto/propano uscente dal fondo della colonna di estrazione, 
alle successive colonne flash e di stripping per recuperare e riciclare il propano 
residuo. Il DAO così purificato viene inviato ai successivi trattamenti di estrazione 
con furfurale, mentre l'asfalto viene utilizzato per il blending dei bitumi. 
3.3.3 Impianti di estrazione al furfurale 
Le frazioni A,B,C e il DAO vengono inviati in carica all'impianto di estrazione al 
furfurale (FT 1/2), dove si ottiene dalla testa la miscela solvente/raffinato (furfurale, 
olio e paraffina) e dalla coda la miscela solvente/estratto (furfurale e composti 
aromatici). Entrambe le miscele vengono inviate alle sezioni di recupero del 
solvente. 
Il sistema solvente-raffinato-estratto è rappresentato dal diagramma ternario di 
miscibilità riportato in Figura 3.3, mentre in Figura 3.4 viene riportato il flowsheet 
dell’impianto di estrazione al furfurale [9]. 
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Figura 3.3: Diagramma ternario di miscibilità del sistema solvente-raffinato-estratto. 
Fonte: Roberto Giardino, Alberto Moggi. Introduzione alla raffinazione delle basi lubrificanti. 
S.Donato Milanese. Settembre 1996. [9] 
 
 
 
 
Figura 3.4: Schema di processo dell'impianto di estrazione al furfurale. 
Fonte: Roberto Giardino, Alberto Moggi. Introduzione alla raffinazione delle basi lubrificanti. 
S.Donato Milanese. Settembre 1996. [9] 
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La separazione della miscela solvente-raffinato, contenente circa il 10-20% di 
furfurale, avviene mediante una prima colonna flash dalla cui testa esce furfurale 
utilizzato per il riciclo in colonna di estrazione, mentre dal fondo esce una miscela 
furfurale-raffinato che viene trattata in una colonna di stripping dal cui fondo esce il 
raffinato puro. 
La miscela estratto-solvente viene preriscaldata e inviata in una prima colonna di 
flash a pressione atmosferica e la relativa coda va in carica ad una seconda colonna 
flash operante sottovuoto. La coda di tale colonna viene inviata in un forno e, 
successivamente, in altre due colonne flash operanti una a pressione atmosferica e 
l’altra sottovuoto, e ad una colonna di stripping dalla cui coda si recupera gli estratti 
aromatici che possono andare a stoccaggio come prodotti finiti (ESAR), oppure al 
blending di olio combustibile o alla Raffineria di Sannazzaro per ulteriori 
lavorazioni. I vapori di testa provenienti dalle colonne flash e di stripping sono 
composti da furfurale umido che viene inviato ad un frazionatore per il successivo 
riciclo alla colonna di estrazione. L’acqua estratta dal frazionatore viene scaricata in 
fogna acida. 
La rimozione degli estratti aromatici dall’olio permette un incremento dell’indice di 
viscosità. 
L’olio raffinato procede verso l'impianto di deparaffinazione (MEK 1/2). 
3.3.4 Impianto di deparaffinazione (MEK 1/2) 
L’impianto di deparaffinazione MEK 1/2 ha lo scopo di lavorare l’olio raffinato 
all’impianto di estrazione al furfurale FT 1/2, per ottenere una base lubrificante con 
basso punto di scorrimento mediante la separazione delle paraffine in esso contenute. 
La deparaffinazione si effettua per mezzo di un raffreddamento fino a temperature 
inferiori agli 0 °C in base al punto di scorrimento dell'olio trattato e l'utilizzo di una 
miscela solvente (circa 50:50) di metiletilchetone (MEK, antisolvente delle 
paraffine) e toluene (solvente dell'olio). Il solvente ha il compito di controllare 
l'accrescimento dei cristalli di paraffina, i quali vengono successivamente rimossi per 
filtrazione tramite filtri rotativi. Inoltre, deve rendere maggiormente fluida la carica 
per facilitare il processo di rimozione della paraffina alla temperatura di esercizio. 
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Per avere una buona gestione dell’impianto è fondamentale il controllo 
dell’accrescimento dei cristalli di paraffina. Il fattore principale che determina la 
forma dei cristalli è la viscosità del liquido. 
Cristalli di paraffina macroscopici, voluminosi e a bassa densità, formano 
sospensioni facilmente filtrabili, ma che trattengono una buona parte dell’olio, 
difficilmente recuperabile tramite lavaggio ed essiccamento. Mentre, cristalli di 
piccole dimensioni risultano facilmente lavabili, ma creano una riduzione del tempo 
di efficienza della tela del filtro. Pertanto, per ogni tipologia di lavorazione deve 
essere scelto il miglior compromesso tra lavabilità e filtrabilità. 
Nella deparaffinazione degli oli leggeri e medi le paraffine tendono ad agglomerarsi, 
per cui si opera in moda da ridurre la crescita dei cristalli. Al contrario, gli oli pesanti 
che possiedono viscosità maggiori forniscono cristalli di piccole dimensioni, per cui 
è necessario favorire il loro accrescimento al fine di evitare l’occlusione dei fori della 
tela e, quindi, la limitazione della velocità di filtrazione. 
Per controllare l’accrescimento dei cristalli viene aggiunto il solvente nei punti e 
nelle quantità opportune lungo il ciclo di raffreddamento. Per gli oli leggeri e medi il 
solvente viene aggiunto in piccole dosi in molti punti differenti, mentre per gli oli 
pesanti viene effettuata una diluizione iniziale ed una alla fine del processo di 
raffreddamento utilizzando grandi dosi di solvente. 
La diluizione deve conferire al fluido giunto ai filtri una viscosità di circa 3 cSt. 
In Figura 3.5 viene riportato lo schema dell’impianto di deparaffinazione [9]. 
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Figura 3.5: Schema dell'impianto di deparaffinazione. 
Fonte: Roberto Giardino, Alberto Moggi. Introduzione alla raffinazione delle basi lubrificanti. 
S.Donato Milanese. Settembre 1996. [9] 
 
La carica miscelata con il solvente viene riscaldata per facilitare la miscelazione e 
prosegue verso il ciclo di raffreddamento al propano nei cooler e nei chiller. Finito il 
processo di raffreddamento il flusso viene inviato alla batteria di filtri di 
deparaffinazione primaria. La paraffina ottenuta (slack wax) subisce ulteriori 
refrigerazioni e diluizioni prima di essere alimentata in carica ad altri due batterie di 
filtri (repulp e deoling) dove viene abbassato ulteriormente il contenuto di olio. 
Il filtrato dello stadio di deparaffinazione primaria viene utilizzato per il 
raffreddamento all’interno del cooler e, in seguito, viene inviato alla sezione di 
recupero dell’olio e del solvente. Il filtrato del secondo stadio di filtrazione viene 
riciclato in carica ai cooler. Infine, dal terzo stadio di filtrazione si recupera come 
filtrato una paraffina molle (soft wax), mentre come residuo si ottiene la paraffina 
dura (hard wax). Tutte le paraffine passano dalla sezione di recupero solvente. 
Le varie sezioni di recupero solvente prevedono processi di distillazione e di 
stripping che garantiscono la separazione del solvente dall’olio e dalla paraffina. 
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In Figura 3.6 viene rappresentato un tipico filtro rotativo utilizzato nell’impianto di 
deparaffinazione [9]. 
 
 
Figura 3.6: Filtro rotativo. 
Fonte: Roberto Giardino, Alberto Moggi. Introduzione alla raffinazione delle basi lubrificanti. 
S.Donato Milanese. Settembre 1996. [9] 
 
Il filtro rotativo è costituito da un tamburo rotante ricoperto di tela filtrante. Metà del 
tamburo è immerso nella soluzione da filtrare, mentre l’altra metà è responsabile 
della filtrazione e viene ricoperta dalla paraffina che viene lavata ed essiccata 
mediante linee di vuoto. 
Mediante la rotazione del tamburo la paraffina essiccata viene rimossa con un soffio 
di azoto e raccolta con una lama a contatto con il filtro. 
Le principali variabili operative sono: 
 Velocità del tamburo: Diminuendo la velocità del tamburo aumenta il tempo 
di filtrazione a scapito della portata della carica. Un tempo di filtrazione 
maggiore permette di ottenere paraffine con minore contenuto in olio, ma 
una velocità di recupero inferiore. 
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 Pressioni sul filtro: Durante la filtrazione viene incrementato il vuoto per 
bilanciare la difficoltà di filtrazione provocata dal pannello di paraffina 
formatosi. 
 Livello della conchiglia: Più basso è il livello della conchiglia e minore è la 
superficie disponibile per la filtrazione. 
 Lavaggio della paraffina: La fase di lavaggio ed essicazione della paraffina è 
fondamentale, dato che più della metà della resa in olio è ottenuta durante 
questa fase. Il solvente di lavaggio deve essere distribuito omogeneamente 
per mezzo di spruzzatori alla temperatura di filtrazione per evitare la 
dissoluzione della paraffina o la cristallizzazione supplementare dell’olio. 
 Spessore del pannello di paraffina: Lo strato di paraffina che viene a formarsi 
deve avere uno spessore compreso tra 1/4” (0,64 cm) e 1/8” (0,32 cm). 
Valori di spessore superiori causano elevate perdite di carico, mentre 
spessori inferiori sono di difficile rimozione. 
 Sporcamente della tela del filtro: Durante la filtrazione le tele si sporcano e 
vanno ad incrementare la resistenza dell’olio a filtrare. Periodicamente sono 
necessarie operazioni di manutenzione, effettuate mettendo il filtro fuori 
servizio per un lavaggio con solvente caldo. 
Il diagramma in Figura 3.7 mostra le correlazioni tra la temperatura di filtrazione e la 
composizione del solvente formato da toluene e metiletilchetone [9]. 
La linea riferita all’olio indica la sua temperatura di miscibilità con il solvente. Al di 
sotto della linea si formano due fasi: una ricca in olio e l’altra ricca in solvente. 
Aumentando il contenuto di toluene si ha la possibilità di lavorare a temperature 
inferiori pur rimanendo nella zona di miscibilità. 
La linea riferita alla paraffina indica la sua solubilità nel solvente. Dal diagramma si 
evince che la paraffina ha una solubilità maggiore nel toluene rispetto al 
metiletilchetone. 
53 
 
Il punto operativo ottimale è l’intersezione delle linee di miscibilità dell’olio e di 
solubilità della paraffina. Questo punto richiede il minimo raffreddamento della 
carica. La zona tratteggiata rappresenta il campo di lavorazione dell’impianto. 
 
 
Figura 3.7: Temperatura di filtrazione in funzione della composizione del solvente (toluene-
metiletilchetone). 
Fonte: Roberto Giardino, Alberto Moggi. Introduzione alla raffinazione delle basi lubrificanti. 
S.Donato Milanese. Settembre 1996. [9] 
 
La paraffina uscente dal MEK 2 contenente un residuo di olio del 5% - 10% va allo 
stoccaggio come prodotto finito petrolato, mentre la paraffina in uscita dal MEK 1 va 
ad una sezione di frazionamento per produrre: 
 Paraffina dura (hard wax, 0,5% di olio residuo) inviata all'impianto di 
stabilizzazione Hydrofinishing (HF3); 
 Prodotto secondario (soft) con maggiore contenuto di olio utilizzato 
nell'impianto di blending dell'olio combustibile o alla Raffineria di 
Sannazzaro per ulteriori lavorazioni. 
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L'olio deparaffinato (WFO, Wax Free Oil) può essere inviato all'impianto 
Hydrofinishing 2 (HF2) oppure ai serbatoi di stoccaggio come base lubrificante 
finita. 
Il trattamento all'impianto HF2 e HF3 permette di stabilizzare il colore dell'olio 
eliminando gli eterocomposti mediante reazione con un gas ricco di H2 su un letto 
catalitico di Nichel e Molibdeno. 
Il trattamento nell'impianto HF3 permette di superare il test analitico previsto dalla 
FDA (Food and Drugs Administration) per l'uso alimentare delle paraffine. 
3.3.5 Colonna Wax Vacuum 
Alla colonna di distillazione Wax Vacuum viene inviata come carica di 
alimentazione il bottom Hydrocracking proveniente dalla Raffineria di Sannazzaro. 
Solamente per rare produzioni l’alimentazione può essere costituita dalla paraffina 
dura uscente dall'impianto MEK 1. 
La colonna Wax Vacuum lavora in condizioni analoghe a quelle della colonna 
Vacuum ma, rispetto a questa, le portate dei flussi sono molto inferiori. 
In uscita da questo impianto si ottengono i seguenti prodotti: 
 Utilizzando paraffina come alimentazione: Le frazioni laterali ed 
eventualmente il residuo formano la carica da alimentare allo stabilizzatore 
HF3, mentre la testa e/o il residuo (coda della colonna) vengono inviati nei 
serbatoi di olio combustibile; 
 Utilizzando bottom hydrocracking come alimentazione: Le due frazioni 
laterali vengono utilizzate per la produzione di due tipi di basi lubrificanti 
(SH5 e SH9) e seguono le stesse lavorazioni dei flussi in uscita dalla colonna 
Vacuum (estrazioni al furfurale, impianto MEK, ecc.), mentre le restanti 
frazioni vengono inviate ai serbatoi di olio combustibile. 
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3.3.6 Impianto produzione bitumi modificati 
I componenti bituminosi provenienti dagli impianti Vacuum e PDA vengono 
opportunamente riscaldate e miscelate con il polimero termoplastico SBS (Stirene-
Butadiene-Stirene). Per omogeneizzare il composto viene effettuata una macinazione 
tramite mulino. Il bitume modificato così ottenuto ha una particolare rilevanza ai fini 
ambientali, in quanto il suo utilizzo nella produzione di asfalti stradali presenta i 
seguenti vantaggi: 
 Prolungamento della vita media del manto stradale con conseguenti minor 
interventi di manutenzione, minori rifiuti solidi e ridotte emissioni 
atmosferiche dovute alle attività di rimozione dell'asfalto; 
 Incremento della sicurezza stradale in condizioni di pioggia per mezzo della 
maggiore capacità drenante dell'asfalto; 
 Riduzione dell'inquinamento acustico per l'effetto fonoassorbente del manto 
stradale. 
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3.4 Ciclo Blender Oli 
Le attività che riguardano il ciclo di produzione Blender Oli sono: 
 Reperimento delle materie prime: imballi, fusti, preforme in PET16, accessori 
per il confezionamento del prodotto finito, basi lubrificanti per effettuare il 
blending degli oli; 
 Miscelazione delle basi lubrificanti con gli appositi additivi per la 
formulazione del prodotto finito da immettere sul mercato; 
 Stoccaggio del prodotto finito negli appositi serbatoio in attesa della 
successiva fase di confezionamento e/o carico come prodotto sfuso; 
 Processo di soffiatura delle preforme in PET per ottenere i contenitori da 1 e 
4 litri; 
 Confezionamento automatico, semiautomatico o manuale del prodotto negli 
appositi imballi di capacità differente (fino a 1.000 litri) in base alla richiesta 
del cliente; 
 Stoccaggio del prodotto confezionato in magazzino; 
 Carico del prodotto confezionato su automezzi e containers per la vendita sul 
mercato nazionale ed estero. 
Il reparto movimenta (scarica, stocca e carica) anche i prodotti finiti confezionati 
provenienti da altri produttori. 
In Figura 3.8 viene riportato il ciclo produttivo dell'area Blender Oli [8]. 
                                                 
16
 PET = polietilentereftalato. Utilizzato per la produzione di contenitori plastici. 
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Figura 3.8: Ciclo produttivo area Blender Oli. 
Fonte: Dichiarazione Ambientale 2011. eni - Raffineria di Livorno. [8]  
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3.5 Impianto Trattamento Acque Effluenti (TAE) 
L'impianto Trattamento Acque Effluenti (TAE) è stato avviato nel 1972 ed ha lo 
scopo di trattare tutti gli effluenti idrici di scarico per garantire le caratteristiche 
qualitative richieste dalle normative ambientali vigenti (vedi Capitolo 2). 
Nel corso degli anni sono state effettuate numerose modifiche e miglioramenti per 
ottimizzare la flessibilità e l’efficienza dell’impianto in base alle esigenze di 
trattamento, inoltre è stata massimizzata la capacità di recupero dell’acqua per scopi 
interni, riducendo al minimo l’approvvigionamento dall’esterno. 
Mediante il convogliamento del sistema fognario (fogna meteo oleosa), l’acqua 
arriva per gravità alle Vasche Arrivo S33 e S12, dove ha inizio il trattamento 
all’impianto TAE. 
La rete fognaria è suddivisa in quattro collettori principali: 
 Collettore Carburanti: comprende gli impianti carburanti, le pensiline di 
carico, la centrale termoelettrica e il parco serbatoi carburanti; 
 Collettore Lubrificanti: comprende gli impianti lubrificanti, i relativi serbatoi 
e l’area Blender Oli; 
 Collettore TAE: Comprende tutte le unità dell’impianto TAE; 
 Collettore acque acide: raccoglie gli scarichi provenienti dall’impianto SWS 
(Sour Water Stripper), dedicato allo strippaggio dell’ammoniaca e dell’acido 
solfidrico dalle acque di processo. 
Dalla Vasca Arrivo S33 l’acqua viene alimentata all’impianto WEMCO 90 che 
effettua un pretrattamento di flottazione senza l’utilizzo di polielettroliti. L’acqua in 
uscita va a stoccaggio nei serbatoi TK1/2/100 aventi capacità di circa 20.000 m
3
, da 
cui successivamente viene prelevata per iniziare il processo di trattamento. 
In caso di arrivo all’impianto TAE di portate elevate, avviene uno stramazzo 
dell’acqua dalla vasca S33 all’interno della vasca S12 e da qui, bypassando 
l’impianto WEMCO 90, viene inviata ai serbatoi TK1/2/100. Questa eventualità 
viene adottata in caso di precipitazioni elevate e permette di utilizzare il flottatore 
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WEMCO 90 per l’acqua in eccesso che, dopo verifica analitica, potrà essere smaltita 
nel fosso Acque Chiare (smaltimento all’esterno). In condizioni operative normali la 
vasca S12 rimane vuota. 
In casi eccezionali e di emergenza, dovuti a portate elevate, è possibile dirottare 
l’acqua di fogna all’interno dei serbatoi di greggio. 
La vasca S33 e i serbatoi TK1/2 sono dotati di disoleatori per inviare l’olio 
recuperato ai serbatoi di slop TK 4/5, per poi essere immesso nuovamente nel ciclo 
di produzione. 
L’acqua stoccata nei serbatoi TK1/2/100 viene alimentata ai due separatori API, 
MS1 A/B, che per mezzo della gravità permettono il deposito sul fondo delle parti 
pesanti (melme) che, successivamente, vengono inviate all’ispessitore MS4 e alle 
vasche W70 per la successiva fase di centrifugazione e recupero; mentre sulla 
superficie dei separatori si raccoglie l’olio che viene inviato ai serbatoi slop TK 4/5. 
L’acqua presente nella parte intermedia della vasca, in parte disoleata e liberata dalle 
melme, presenta ancora tutti gli inquinanti che si trovano disciolti in essa, e procede 
alla fase successiva di trattamento verso il flocculatore S16. Qui avviene la 
chiarificazione per addizione di coagulanti chimici (polielettroliti) che producono dei 
precipitati principalmente derivanti dai colloidi. Le particelle colloidali coagulate 
possono agglomerarsi in fiocchi più grossi facilmente eliminabili tramite sfangaggi e 
scremature. 
Il tempo di residenza del fluido in questo impianto è compreso tra 30 e 5 minuti. 
A monte dell’unità di flocculazione è presente un pozzetto di omogeneizzazione con 
agitatore dove viene dosato il polielettrolita e, in caso di necessità, acido cloridrico e 
idrossido di sodio per regolare il valore del pH. 
L’acqua in uscita dal flocculatore S16 viene miscelata con acqua di riciclo satura di 
aria e alimentata al flottatore MS2. L’acqua di riciclo viene prelevata a valle del 
flottatore e viene saturata mediante una prima miscelazione con aria all’interno di un 
miscelatore e, in seguito, con un secondo trattamento in un saturatore operante a 4,2 
bar per un tempo di residenza di 90 minuti.  
La carica che entra dal fondo del flottatore MS2 risulta composta dall’acqua di 
riciclo satura di aria miscelata con l’acqua in uscita dal flocculatore S16, in modo da 
avere una portata di riciclo di circa il 20% - 40% dell’acqua di carica. 
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All’entrata del flottatore MS2 avviene una desaturazione dell’acqua che libera parte 
dell’aria disciolta al suo interno, formando bollicine che si attaccano ai fiocchi 
permettono il galleggiamento di essi. Pertanto nel flottatore vengono a formarsi tre 
differenti zone: 
 Zona di fondo, dove si depositano i solidi pesanti; 
 Zona di superficie, dove galleggiano solidi leggeri ed alcuni idrocarburi; 
 Zona intermedia, dove è presente l’acqua priva di solidi pesanti, solidi leggeri 
e di alcuni idrocarburi. 
Il flottatore è dotato di un carro ponte munito di lame di fondo e di superficie per 
raccogliere i solidi presenti, i quali vengono inviati all’ispessitore fanghi MS4 e, 
successivamente, alle vasche W70 e ai serbatoi di carica delle centrifughe (serbatoi 
S21). 
L’acqua proveniente dalla zona intermedia, contenente sostanze organiche e 
inquinanti in soluzione (idrocarburi, metiletilchetone, furfurale, ecc.), va in carica 
all’impianto biologico MS3A. 
Nella vasca di ossidazione biologica avviene il processo a fanghi attivi. I 
microorganismi presenti, per mezzo dell’ossigeno dell’aria che viene fornita tramite 
areazione con turbine, degradano le molecole inquinanti disciolte in acqua per il 
proprio nutrimento e riproduzione. 
In caso di necessità viene dosato dello sciroppo di glucosio come alimento per i 
microorganismi. 
La temperatura della vasca viene mantenuta costantemente tra 25 – 35 °C per 
favorire le reazioni enzimatiche e la vita dei microorganismi. 
La velocità e l’immersione delle turbine di areazione permettono di regolare la 
temperatura mediante l’aumento o la diminuendo della turbolenza e dello scambio 
termico acqua/aria, inoltre garantiscono la distribuzione omogenea del flusso d’aria 
all’interno della vasca, evitando la presenza di zone anaerobiche, permettendo di 
raggiungere concentrazioni di O2 comprese tra 1 – 4 ppm. Tali valori di O2 possono 
cambiare in caso di assetto particolare, ad esempio in caso di nitrificazione viene 
utilizzata una concentrazione di O2 variabile: una zona della vasca richiede valori 
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compresi tra 0 – 0,5 ppm per creare un ambiente anaerobico e favorire la 
denitrificazione (trasformazione da NO3
-
 a N2), mentre nella restante parte si lavora a 
concentrazioni superiori ai 4 ppm, garantendo la completa ossidazione 
dell’ammoniaca (NH3) e ioni ammonio (NH4
-
) in ioni nitrito (NO2
-
) e 
successivamente in ioni nitrato (NO3
-
). 
Il pH ottimale per i microorganismi presenti nella vasca di ossidazione è compreso 
tra 7,5 e 8.  
In Tabella 3.1 vengono riportate le concentrazioni di soglia massima di alcuni 
inquinanti oltre i quali l’impianto biologico non garantisce l’efficienza del 
trattamento. Tali concentrazioni permettono la sopravvivenza della biomassa 
microbica per un tempo di 1-2 giorni; per brevi tempi le concentrazioni massime 
tollerabili sono maggiori e viceversa. 
 
Tabella 3.1: Concentrazioni massime di inquinanti che possono essere trattate all'impianto 
biologico. 
Sostanza 
Concentrazione 
massima in ppm 
Metiletilchetone 40 
Furfurale 40 
Idrocarburi 10 
MTBE
17
 3-4 
Tensioattivi 10 
Ammoniaca 3-5 
Solfuri 1-2 
 
Sostanze aventi le concentrazioni riportate in Tabella 3.1 provocano i seguenti 
effetti: 
 Metiletilchetone: Possiede elevata tossicità per la biomassa e ne determina la 
morte con conseguente inibizione della capacità depurativa della vasca di 
ossidazione biologica. Ciò provoca un innalzamento del valore del COD
18
 e 
                                                 
17
 MTBE = metilterziarbutiletere. 
18
 COD = Chemical Oxigen Demand (Richiesta chimica di ossigeno). 
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possibili fuori specifica di altri parametri. Per rimediare a questa problematica 
deve essere ridotta e diluita la carica con acqua non inquinata, ad esempio 
effettuando un ricircolo dell’acqua in uscita dall’impianto biologico, e 
massimizzato il riciclo dei fanghi. 
 Furfurale: La sua alta tossicità nei confronti della biomassa provoca la morte 
dei microorganismi con ripercussioni sulla qualità del trattamento biologico. 
Anche in questo caso si osserva un aumento del COD e altri possibili fuori 
specifica. Come per l’inquinamento dovuto dalla presenza di 
metiletilchetone, deve essere diminuita e diluita la carica all’impianto con 
acqua non inquinata e aumentata la quantità dei fanghi riciclati. 
 Idrocarburi: Questi possono essere parzialmente solubili o insolubili in acqua. 
La presenza di elevate concentrazioni di idrocarburi, dovute al mancato 
trattenimento di essi nell’unità di separazione chimico-fisica precedente 
all’impianto biologico, determina un sovraccarico della biomassa con relativa 
perdita della sua efficienza di depurazione. L’analisi al microscopio dimostra 
come le eccessive concentrazioni di idrocarburi causano la morte di alcune 
specie microbiche, come aspidische e litonotus, mentre le vorticelle hanno 
una maggiore resistenza. Per ovviare a tale problematica si diminuisce la 
carica e si massimizza il riciclo dell’acqua, effettuando un’eventuale 
diluizione con acqua non inquinata, fino ad ottenere concentrazione minori di 
idrocarburi. 
 MTBE: Il metilterziarbutiletere è un composto parzialmente solubile in 
acqua. La sua presenza inibisce l’espulsione della CO2 da parte dei batteri, 
incrementando la flottazione nel successivo sedimentatore posto a valle 
dell’impianto biologico. Alle concentrazioni indicate non sussiste la morte 
della biomassa, ma in caso di prolungato inquinamento aumenta la perdita 
dell’efficienza del trattamento. In questi casi, oltre a diminuire la carica, 
diluire con acqua non inquinata e riciclare l’acqua in uscita, la concentrazione 
di O2 viene incrementata, aumentando la velocità degli aeratori, fino a circa 
4-5 ppm, favorendo la fuoriuscita della CO2. 
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 Tensioattivi: Gli effetti provocati da tali sostanze possono essere molteplici e 
differenti in base al tipo di tensioattivo utilizzato per la pulizia di recipienti e 
scambiatori durante la loro manutenzione. I disservizi più comuni sono: 
o Emulsionamento degli idrocarburi con conseguente difficoltà di 
separazione nelle unità a monte dell’impianto biologico. 
o Schiumeggiamento nella vasca di ossidazione con possibile 
trascinamento dei fanghi nell’effluente. 
o Possibili fuori specifica dei tensioattivi nell’effluente in quanto, 
essendo poco biodegradabili, richiedono alti tempi di residenza per la 
loro degradazione. 
Per ovviare a questa criticità viene ridotta la carica al minimo (50 – 100 
m
3
/h), diminuita la concentrazione dei tensioattivi mediante diluizione con 
acqua e ridotto il tempo di marcia degli aeratori, mantenendo concentrazione 
di O2 pari a 1-2 ppm, per evitare lo schiumeggiamento. 
 Ammoniaca: A concentrazioni superiori ai 5 ppm l’intensità dei fenomeni di 
nitrificazione e denitrificazione risulta insufficiente, provocando il fuori 
specifica dei nitriti (NO2
-) nell’effluente idrico. Durante la fase di 
nitrificazione si forma acido nitrico che provoca la diminuzione del pH, 
rendendo necessaria l’aggiunta di idrossido di sodio negli stadi precedenti 
alla vasca di ossidazione per ottimizzare il pH dell’acqua. Inoltre, in una 
porzione della vasca di ossidazione deve essere aumentata la concentrazione 
di O2 per favorire la trasformazione dell'ammoniaca (NH3) e degli ioni 
ammonio (NH4
-
) in ioni nitrito (NO2
-
) e successivamente in ione nitrato 
(NO3
-
), mentre nella restante parte l’assenza di O2 (concentrazione compresa 
tra 0 – 0,5 ppm) favorisce la denitrificazione, ovvero il passaggio da NO3
-
 a 
N2. Infine, deve essere massimizzato il riciclo dell’acqua in uscita per 
ottenere la massima efficacia dal processo di trattamento. 
 Solfuri: Questi presentano una tossicità nei confronti della biomassa 
microbica causando la morte di molte specie e la diminuzione della capacità 
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di depurazione. Per ovviare a questo disservizio, oltre alle comuni operazioni 
di diminuzione della carica, diluizione con acqua e incremento del riciclo, 
adoperate anche per la presenza in alta concentrazione degli altri inquinanti, 
può essere dosato cloruro ferrico nel flocculatore S16 per abbattere i solfuri 
come solfuro ferrico. 
La vasca di ossidazione è seguita dalla vasca di chiarificazione e sedimentazione 
MS3B, dove i fanghi trascinati possono sedimentare ed essere riciclati alla vasca di 
ossidazione biologica per mantenere o incrementare il vivaio batterico. Eventuali 
fanghi in eccesso vengono inviati, come per i precedenti ottenuti negli altri impianti, 
all’ispessitore MS4 e poi alla vasca W70 e nei serbatoi S21. 
Risulta fondamentale mantenere la quantità dei fanghi entro certi limiti. Una quantità 
bassa di fanghi non garantisce un trattamento efficace, mentre un’alta quantità crea 
problematiche dovute al loro trascinamento nell’effluente.  
Infine, l’acqua trattata si trasferisce nella vasca S23A/B19, dove avviene una 
riossigenazione ed una ulteriore sedimentazione di eventuali solidi trascinati. Il 
bacino permette un tempo di residenza di 24 ore. 
L’acqua raccolta dalla vasca S23A/B viene utilizzata per i seguenti servizi: 
 Reintegro torri di raffreddamento; 
 Mantenimento in pressione del sistema antincendio. 
L’acqua in eccesso non utilizzata viene inviata al pozzetto S23C, denominato anche 
SF1, e scaricata all’esterno nel fosso Acque Chiare. 
In caso di disservizio del flottatore, la Raffineria di Livorno è dotata di un ulteriore 
impianto di flottazione di emergenza denominato WEMCO 80. 
In Figura 3.9 viene riportato lo schema relativo all’impianto TAE. 
 
                                                 
19
 In condizioni normali viene utilizzata la vasca S23B, solamente in caso di manutenzione e pulizia di 
quest’ultima viene adoperata la vasca S23A. 
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Figura 3.9: Illustrazione schematica dell'impianto TAE. 
Fonte: Dichiarazione Ambientale 2011. eni - Raffineria di Livorno. [8] 
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PARTE 
SPERIMENTALE 
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PARTE A – Determinazione del contenuto 
residuo di furfurale nell’effluente idrico 
dello scarico finale di Raffineria. 
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4 Metodo analitico 
4.1 Introduzione 
Il presente metodo analitico, EPA Method 1667, è stato utilizzato per effettuare la 
determinazione del contenuto residuo di furfurale (furfuraldeide o furfurolo) presente 
nell’effluente idrico relativo allo scarico unificato finale di Raffineria in corpo idrico 
superficiale, denominato S23C o SF1, mediante analisi di cromatografia liquida ad 
alta prestazione (High Performance Liquid Chromatography, HPLC). 
4.2 Principio del metodo 
Per effettuare l’analisi quantitativa viene prelevata una quantità nota di campione, la 
quale subisce una derivatizzazione con la 2,4-dinitrofenilidrazina (2,4-DNPH) 
necessaria per rendere l’analita rilevabile tramite il rivelatore UV-VIS. Tale reazione 
viene condotta a pH acido di circa 5, ottenuto per mezzo di una soluzione tampone.  
Il corrispettivo idrazone, derivante dalla reazione di derivatizzazione, viene estratto 
con cloruro di metilene e, in seguito, viene effettuato un trasferimento di solvente per 
ottenere una soluzione finale in metanolo, pronta per l’analisi cromatografica. 
4.3 Campo di applicazione 
Il limite minimo di applicazione è rappresentato dal limite di rilevabilità, che nel 
metodo analitico EPA Method 1667 viene quantificato in 50 µg/l. 
Dalle prove effettuate per la fase di calibrazione si dimostra l’ottima linearità del 
metodo fino a valori di circa 10 mg/l. Per valori superiori non è stata verificata la 
linearità del metodo in quanto non si hanno esigenze ai fine dell’analisi dei campioni 
di S23C. 
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4.4 Interferenze e cause di errore 
Le interferenze principali possono derivare dalla contaminazione dei reagenti e/o 
della vetreria utilizzata, provocando l’incremento della linea di base del 
cromatogramma e/o la diminuzione della risoluzione dovuta alla rilevazione dei 
contaminanti. 
Per ovviare a questi problemi devono essere utilizzati reagenti idonee per l’analisi 
cromatografica HPLC e la vetreria deve essere accuratamente pulita. 
Per valutare l’effettiva pulizia della vetreria e l’assenza di contaminanti è necessario 
eseguire l’analisi dei bianchi. 
Le interferenze derivanti dalla matrice sono attribuite a contaminanti presenti nel 
campione acquoso, che possono essere coestratti assieme all’analita. Per tale motivo 
questo metodo analitico risulta ottimale per la determinazione del furfurale presente 
nello scarico finale di Raffineria, mentre dall’analisi di campioni di acqua non ancora 
definitivamente trattata si osserva una scarsa risoluzione cromatografica dovuta alla 
presenza di altri inquinanti. 
4.5 Campionamento e conservazione del campione 
Il campionamento dal pozzetto S23C (vedi Paragrafo 3.5) viene effettuato 
giornalmente, in accordo a quanto previsto dal Piano di Monitoraggio e Controllo 
dell’Autorizzazione Integrata Ambientale (vedi Paragrafo 2.4.3). 
I campione di acqua vengono conservati in apposite bottiglie di vetro scuro, 
acidificati con poche gocce di acido solforico (H2SO4) e stoccate ad una temperatura 
compresa tra 0 - 4 °C. 
La qualità del dato prevista dal presente metodo analitico è garantita per campioni 
derivatizzati entro cinque giorni dal campionamento ed analizzati entro tre giorni dal 
momento della derivatizzazione. 
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4.6 Apparecchiature 
 Becker da 100 ml; 
 Beute da 100 ml; 
 Agitatore magnetico; 
 Carta da filtro; 
 Bilancia analitica; 
 pH-metro; 
 Imbuto separatore da 250 ml munito di rubinetto in teflon; 
 Pipette; 
 Matracci da 100 ml; 
 Rotavapor; 
 Bagno ad ultrasuoni; 
 Cromatografo HPLC con: 
o Sistema di pompaggio isocratico con flusso costante pari a 1 ml/min; 
o Valvola di iniezione con loop di 20 µl; 
o Colonna C18 di dimensioni 250 mm di lunghezza x 4,6 mm di 
diametro interno, impaccata con particelle di dimensione pari a 5 µm; 
o Sistema di controllo della temperatura della colonna; 
o Rivelatore UV-VIS; 
o Sistema di elaborazione dati. 
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4.7 Reattivi 
 Acqua Distillata e/o deionizzata (H2O); 
 Diclorometano (CH2Cl2) con grado di purezza per cromatografia HPLC; 
 Metanolo (CH3OH) con grado di purezza per cromatografia HPLC; 
 Etanolo (C2H5OH) con grado di purezza per cromatografia HPLC; 
 2,4-dinitrofenilidrazina (2,4-DNPH) al 50%; 
 Acido Cloridrico (HCl) 0,1 N; 
 Idrossido di sodio (NaOH) 0,1 N; 
 Solfato di sodio (Na2SO4); 
 Furfurale (C5H4O2); 
 Ftalato acido di potassio (KHC8H4O4); 
 Soluzione tampone di Ftalato acido di potassio 0,1 N: si ottiene mediante 
dissoluzione di 20,42 g di ftalato acido di potassio in 1 l di H2O e, in caso di 
necessità, ottimizzando il pH della soluzione a 5 con HCl 0,1 N e NaOH 0,1 
N; 
 Soluzione di derivatizzante (2,4-DNPH): viene ottenuta mediante 
dissoluzione di circa 102 mg di 2,4-DNPH al 50% in 100 ml di etanolo. 
 Soluzioni standard di furfurale: si ottengono mediante diluizione di una 
soluzione madre di furfurale ottenuta prelevando 0,1 g di furfurale e portando 
ad un volume di 100 ml con H2O; 
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4.8 Procedimento 
4.8.1 Taratura 
Il primo step per la messa a punto del metodo analitico EPA Method 1667 prevede lo 
sviluppo di una curva di taratura, ottenuta tramite la preparazione di una soluzione 
madre di furfurale in H2O a concentrazione nota (circa 1000 mg/l). Da questa si 
preparano sei soluzioni a concentrazioni differenti. Naturalmente, l'intervallo delle 
concentrazioni della retta di taratura deve essere stabilito permettendo alla 
concentrazione del campione di posizionarsi al suo interno. 
Essendo il limite massimo di specifica per il furfurale nelle acque di scarico di 
Raffineria pari a 1 mg/l, come riportato nella normativa ambientale D.Lgs. 3 Aprile 
2006, n. 152 (vedi Paragrafo 2.3), sono state preparate soluzioni standard aventi le 
seguenti concentrazioni: 
 0,1 mg/l; 
 0,5 mg/l; 
 1,0 mg/l; 
 2,5 mg/l; 
 5,0 mg/l; 
 10,0 mg/l; 
Per facilitare la preparazione degli standard è consigliabile utilizzare la soluzione 
madre a concentrazione nota di circa 1000 mg/l solamente per effettuare lo standard 
a 10 mg/l, il quale può essere successivamente utilizzato per ottenere le restanti 
soluzioni a concentrazioni minori. Questo permette di evitare le esigue pesate 
necessarie per ottenere le concentrazioni desiderate, con conseguente errore minore 
sulla misura. Ogni soluzione deve subire un processo di derivatizzazione ed 
estrazione come descritto nei successivi paragrafi 4.8.2 e 4.8.3. Infine, dopo aver 
evaporato il solvente di estrazione come descritto nell'apposito Paragrafo 4.8.3, 
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devono essere aggiunti 50 ml di metanolo (CH3OH) per la solubilizzazione 
dell’analita derivatizzato ottenuto dai trattamenti precedenti. La soluzione così 
ottenuta è pronta per l'analisi cromatografica. 
4.8.2 Derivatizzazione 
La fase di derivatizzazione risulta essenziale per marcare l'analita con una molecola 
cromofora; il legame che si viene ad istaurare tra il furfurale e il derivatizzante 
permette la rilevazione del furfurale derivatizzato al detector UV-VIS. L'agente 
derivatizzante utilizzato è la 2,4-dinitrofenilidrazina (2,4-DNPH), la quale sviluppa 
la reazione chimica in ambiente acido [10] illustrata in Figura 4.1. 
 
 
Figura 4.1: Reazione chimica sviluppata nel processo di derivatizzazione del furfurale in 
furfurale 2,4-dinitrofenilidrazone mediante l’utilizzo della 2,4-dinitrofenilidrazina. 
 
Il gruppo amminico –NH2, in ambiente acido, effettua un attacco nucleofilo sul 
carbonile dell'aldeide. La successiva perdita di una molecola di acqua provoca la 
formazione di un doppio legame C=N con formazione dell'idrazone finale (vedi 
Figura 4.2). La reazione procede con una non elevatissima stereoselettività, 
formando di conseguenza due isomeri geometrici a seconda della posizione di 
attacco del gruppo –NH2 sul carbonile dell’aldeide (attacco syn o anti) (vedi Figura 
4.3) [10, 11, 12, 13]. 
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Figura 4.2: Meccanismo di reazione tra il furfurale e la 2,4-dinitrofenilidrazina per produrre il 
rispettivo idrazone (furfurale 2,4-dinitrofenilidrazone). 
 
 
Figura 4.3: Isomeri syn e anti del furfurale 2,4-dinitrofenilidrazone. 
 
Il procedimento di derivatizzazione consiste nel trattamento di un’aliquota pari a 50 
ml di campione (o soluzione standard) con 5 ml di ftalato acido di potassio e 10 ml di 
2,4-DNPH. Lo ftalato acido di potassio agisce come soluzione tampone per 
mantenere il pH pari a 5. Nel caso in cui risulti una differente acidità della soluzione 
è possibile ripristinare il valore ottimale utilizzando NaOH 1 N e HCl 1N. 
Per permettere la trasformazione completa del furfurale presente nel campione in 
furfurale 2,4-dinitrofenilidrazone la soluzione viene posta in agitazione tramite 
ancoretta magnetica per 1 ora. Al termine si effettua la successiva fase di estrazione. 
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4.8.3 Estrazione 
Il prodotto formato deve essere recuperato tramite estrazione con un solvente 
organico, il diclorometano (CH2Cl2). Il solvente organico forma due fasi distinte con 
l'acqua, inoltre, essendo affine con il furfurale 2,4-dinitrofenilidrazone, riesce a 
discioglierlo permettendone il recupero. 
L'estratto deve essere fatto percolare attraverso un imbuto con setto in vetro 
contenente uno strato di solfato di sodio (Na2SO4), ciò permette la cattura di 
eventuali molecole di acqua trascinate durante la fase di estrazione. Lo stesso sale 
può essere utilizzato per rimuovere eventuali emulsioni che si possono creare durante 
questa fase di lavoro. Tale inconveniente si manifesta principalmente durante il 
trattamento di soluzioni standard, dato che la loro preparazione viene fatta con H2O 
distillata e quindi priva di sali; mentre l’estrazione dell’analita presente in un 
campione di scarico idrico (S23C) non risulta problematica ai fine di possibili 
emulsioni, in quanto l’acqua dell’effluente di Raffineria possiede un sufficiente 
contenuto di sali da permettere la preventiva distruzione di eventuali micelle 
formatesi. L’aggiunta del solfato di sodio, come tutti gli elettroliti, altera la stabilità 
dell’emulsione permettendone la sua eliminazione. 
Il diclorometano (CH2Cl2) è una sostanza molto volatile con temperatura di 
ebollizione di 40 °C. Questo potrebbe provocare una rapida concentrazione della 
soluzione estratta dovuta all'evaporazione del solvente, nonché la possibile presenza 
di vapori all’interno della colonna di separazione. Per ovviare a tali problemi si 
effettua un trasferimento di solvente, da diclorometano (CH2Cl2) a metanolo 
(CH3OH). Questo processo consiste nel far evaporare il solvente di estrazione tramite 
Rotavapor, successivamente si discioglie il precipitato con metanolo; nel caso in cui 
risulti difficoltosa la dissoluzione del solido è possibile utilizzare un bagno ad 
ultrasuoni per facilitare la solubilizzazione. 
Alle soluzioni standard preparate per la calibrazione viene effettuata un’aggiunta di 
50 ml di CH3OH, mentre per l'analisi dei campioni incogniti è preferibile utilizzare 
un’aliquota pari a 10 ml. Minore è la quantità di metanolo aggiunta e maggiore sarà 
la concentrazione della soluzione iniettata in colonna. I volumi di metanolo utilizzati 
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devono essere annotati in quanto fondamentali per valutare la concentrazione 
effettiva presente nella soluzione incognita di partenza. 
Il campione così preparato risulta pronto per l'analisi cromatografica. 
4.8.4 Analisi Cromatografica 
Per effettuare la separazione dei componenti presenti nella soluzione si utilizza una 
cromatografia liquida ad alta prestazione (HPLC) come riportato nel Paragrafo 4.6. 
All’accensione della strumentazione segue una fase di equilibratura che permette di 
ottenere adeguate condizioni sperimentali qui illustrate: 
 Composizione dell’eluente: 75% CH3OH – 25% H2O; 
 Velocità del flusso dell’eluente: 1,000 ml/min; 
 Temperatura della colonna: 30,0 ± 1,0 °C; 
 Lunghezza d’onda del rilevatore UV-VIS: 365 nm; 
 Oscillazione del flusso movimentato dalla pompa: < 3%; 
 Rumore di fondo: < 0,10 mAU20; 
 Variazione del rumore di fondo nel tempo (Drift): < 3,0 mAU/h. 
Preventivamente all’analisi dei campioni in esame deve essere pulito ed avvinato il 
loop per rimuovere eventuali residui di sostanze che possono andare a falsare il dato 
analitico. Mediante l’analisi cromatografica di un bianco, composto solamente da 
metanolo (CH3OH), è possibile valutare l’effettiva pulizia del loop e della colonna di 
separazione. 
Una volta completata la fase di preparazione della strumentazione è possibile 
analizzare i campioni iniettando in colonna 20 μl di soluzione. Essendo la velocità 
                                                 
20
 Milli Absorbance Units (mAU). L’assorbanza è definita come il logaritmo inverso della 
trasmittanza, ed il suo valore è rappresentato da un numero adimensionale. Tuttavia, in alcuni casi per 
specificare che il numero riportato è adimensionale e fa riferimento al valore di assorbanza, si associa 
al valore numerico l’unità di misura indicata come “Unità di assorbanza” AU.  
L’unità mAU equivale a 10-3 AU. 
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del flusso pari a 1 ml/min, il tempo di apertura della valvola, necessario per 
permettere l'eluizione dell'intero volume di 20 μl presente nel loop, deve essere non 
inferiore a 1,2 secondi. 
Il tempo massimo di analisi è di 18 min. 
Il software, integrando l'area del picco di riferimento, correlandola con la retta di 
calibrazione e considerando la possibile concentrazione effettuata sul campione 
(passaggio da un'aliquota iniziale di 50 ml ad un volume finale di 10 ml in metanolo 
per il campione S23C; mentre per la preparazione degli standard il volume finale 
viene riportato nuovamente a 50 ml) fornisce automaticamente il valore di furfurale 
presente nella soluzione campione di partenza. 
4.8.5 Interpretazione dello spettro 
In Figura 4.4 viene riportato un classico cromatogramma relativo all’analisi di una 
soluzione standard. 
 
 
Figura 4.4: Cromatogramma HPLC relativo ad una soluzione standard di furfurale in acqua. 
 
Nella parte iniziale dello spettro si osservano delle fluttuazioni dovute all’apertura e 
chiusura della valvola del loop, la quale mette in comunicazione la camera di 
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iniezione con la colonna di separazione. Il primo picco di interesse, situato ad un 
tempo di ritenzione di 4 minuti, corrisponde all’eccesso di 2,4-DNPH rimasto in 
soluzione. Questo conferma l’adeguata aggiunta di derivatizzante per effettuare la 
reazione con la furfuraldeide. Nel caso in cui dal cromatogramma non risultasse 
questo segnale è possibile ipotizzare una quantità in difetto di idrazina utilizzata per 
la conversione dell’analita nel corrispettivo idrazone. 
Nello spettro cromatografico sono presenti due distinti segnali relativi al furfurale 
derivatizzato dovuti alla presenza di due isomeri geometrici ottenuti dalla reazione di 
formazione dell’idrazone (vedi figure 4.1 e 4.3). Il primo (probabilmente dovuto 
all’isomero anti) viene rilevato ad un tempo di ritenzione di circa 9 minuti e 20 
secondi, mentre il secondo (probabilmente dovuto all’isomero syn) eluisce poco 
prima dei 15 minuti. Mediante uno studio dettagliato, effettuato per la validazione 
del metodo normato EPA Method 1667, è stato dimostrato che i migliori risultati 
quantitativi (limiti di rilevabilità più bassi) vengono ottenuti prendendo in esame 
solamente il primo picco piuttosto che il secondo o la somma dei due. 
Altri eventuali segnali presenti nel cromatogramma possono essere attribuiti ad 
impurezze o contaminanti derivatizzati che non influiscono ai fine dell’analisi. 
4.9 Calcoli 
Mediante la regressione lineare dei valori ottenuti dall’analisi degli standard utilizzati 
per la fase di taratura si ottiene una retta di equazione: 
 
        (4.1)  
 
con: 
y = area del picco cromatografico 
m =  coefficiente angolare della retta 
x = concentrazione in mg/l 
q = intercetta della retta con l’asse delle ordinate 
 
L’analisi di una soluzione incognita fornisce una valore relativo all’area del picco 
cromatografico dell’analita, se rilevabile, e permette, mediante la conoscenza dei 
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valori di “m” e “q” ottenuti dalla taratura, di calcolare il valore della concentrazione 
“x”. Per effettuare il calcolo deve essere considerata l’eventuale concentrazione della 
soluzione durante il trattamento di preparazione del campione (vedi Paragrafo 4.8). 
Il fattore di diluizione DF è dato dall’equazione 4.2. 
 
     
       
         
 (4.2)  
 
dove: 
Vfinale = rappresenta il volume della soluzione in metanolo iniettata in colonna 
cromatografica, ottenuta dopo la fase di estrazione e di trasferimento del solvente. 
Viniziale = raffigura il volume dell’aliquota iniziale di campione prelevato per l’analisi. 
 
Il fattore di diluizione DF per le soluzione standard utilizzate per la fase di taratura è 
1 (dai 50 ml di campione prelevati è stata prodotta una soluzione finale di 50 ml in 
metanolo), mentre per i campioni incogniti di S23C il DF è uguale a 0,2 
(concentrazione di 1/5 dovuta al passaggio dai 50 ml del campione iniziale ai 10 ml 
della soluzione finale in metanolo). 
La relazione matematica utilizzata per il calcolo della concentrazione di una 
soluzione incognita è data dall’equazione 4.3 [14]. 
 
    
     
 
     (4.3)  
 
Con: 
x = concentrazione della soluzione 
y = area relativa all’analisi del campione 
m = coefficiente angolare della retta di taratura 
q = intercetta della retta di taratura 
DF = coefficiente di diluizione 
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4.10 Qualità del dato 
Il metodo analitico EPA Method 1667 dichiara un limite di rilevabilità di 0,05 mg/l. 
Tale valore è in accordo con i risultati ottenuti dai test effettuati per il calcolo del 
limite di rilevabilità, riportati nel Paragrafo 5.3. 
L’errore casuale dovuto alla variazione del segnale fornito dal rilevatore UV-VIS è 
quantificato dal test di ripetibilità strumentale, il quale ha fornito una deviazione 
standard (D.ST.) di 0,03 mg/l e una deviazione standard relativa (R.D.S. %) pari a 
3,0 % (vedi Paragrafo 5.2.1). 
La prova di ripetibilità del metodo analitico ha fornito una deviazione standard 
(D.ST.) di 0,05 mg/l e una deviazione standard relativa (R.D.S. %) pari a 4,8 % (vedi 
Paragrafo 5.2.2). 
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5 Risultati Analitici 
5.1 Taratura 
Lo sviluppo della fase di taratura, come descritto nel Paragrafo 4.8.1, ha fornito i 
risultati analitici riportati in Tabella 5.1, i quali hanno permesso di elaborare la retta 
di taratura necessaria per l’analisi dei campioni incogniti relativi all’acqua di scarico 
(S23C). 
 
Tabella 5.1: Risultati delle analisi relativi alla fase di taratura. 
Nome del campione 
Tempo di ritenzione 
[min] 
Area di integrazione 
[mAU · min] 
CH3OH (bianco) n.d. n.d. 
Standard a 0,113 mg/l 9,330 0,2660 
Standard a 0,561 mg/l 9,293 1,7334 
Standard a 1,116 mg/l 9,290 3,6939 
Standard a 2,833 mg/l 9,317 8,3850 
Standard a 5,627 mg/l 9,303 17,6752 
Standard a 11,28 mg/l 9,320 36,0182 
 
Mediante la regressione lineare dei risultati forniti dall’analisi cromatografica è stata 
ottenuta la retta di taratura e la corrispondente equazione riportate in Figura 5.1. 
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Figura 5.1: Retta di taratura per la determinazione del furfurale. 
  
Il grafico relativo alla fase di taratura (Figura 5.1) riporta sull’asse delle ascisse la 
concentrazione dell’analita e sull’asse delle ordinate l’area di integrazione del picco 
cromatografico. 
La retta dimostra un’ottima linearità, come confermato dal valore del coefficiente di 
determinazione R
2
, pari a 0,9996. Ciò fornisce un’indicazione circa la qualità del 
metodo, dato che il procedimento di preparazione del campione non ha portato errori 
significativi al risultato analitico, i quali avrebbero potuto diminuire la linearità della 
retta di taratura. 
Nonostante l’ottima retta ottenuta, per valutare l’effettiva qualità del dato analitico 
devono essere effettuati altri test analitici, riportati nei successivi paragrafi. 
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5.2 Ripetibilità 
5.2.1 Ripetibilità strumentale 
Uno dei test effettuati per valutare la reale efficienza del metodo analitico per gli 
scopi analitici previsti dal PMC (vedi Paragrafo 2.4.3) è la prova di ripetibilità 
strumentale. Essa consiste nell’analisi ripetuta di un campione, derivante da una 
soluzione standard a concentrazione nota, trattato come previsto dal metodo analitico 
(Paragrafo 4.8). 
Questo test permette di verificare l’errore casuale, stimato mediante le deviazioni 
standard, dovuto alle interferenze e alla variazione della risposta del segnale fornito 
dal detector del cromatografo HPLC [15, 16, 17, 18, 19, 20]. 
La Tabella 5.2 riporta i risultati analitici relativi all’analisi, ripetuta per 15 volte, di 
un campione preparato da una soluzione standard a concentrazione nota pari a 1,116 
mg/l. 
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Tabella 5.2: Risultati delle analisi effettuate per il test di ripetibilità strumentale. 
 
Concentrazione 
nominale 
(C) 
[mg/l] 
Concentrazione 
misurata 
(Ci) 
[mg/l] 
Conc. 
Media 
(CM) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
(D.ST.) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
relativa  
(R.D.S. %) 
[%] 
Errore 
rispetto al 
valore 
nominale 
(Eacc %) 
[%] 
1 
1,116 
1,134 
1,17 0,03 3,0 4,6 
2 1,097 
3 1,148 
4 1,183 
5 1,127 
6 1,192 
7 1,194 
8 1,205 
9 1,149 
10 1,127 
11 1,194 
12 1,174 
13 1,181 
14 1,201 
15 1,207 
 
Per il test analitico è stata scelta una concentrazione dello standard vicina al limite di 
specifica previsto per il furfurale all’interno delle acque di scarico in corpo idrico 
superficiale (vedi Paragrafo 2.3), ovvero circa 1 mg/l. Questo permette di verificare 
la qualità del dato nella situazione di maggior criticità. 
La deviazione standard (D.ST.) e la deviazione standard relativa (R.S.D. %), ottenute 
dalla popolazione dei dati analitici, confermano l’ottima attendibilità del metodo 
EPA Method 1667, garantendo un’elevata precisione dei risultati inerenti il 
monitoraggio dell’effluente idrico rappresentativo dello scarico finale (S23C o SF1). 
I valori sono stati calcolati mediante le equazioni 5.1 e 5.2. 
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Inoltre, la bassa percentuale di errore del valore medio ottenuto rispetto al valore 
nominale (Eacc %), calcolato con l’equazione 5.3, dimostra l’elevata accuratezza del 
metodo. 
 
        
         
   
 (5.1)  
 
         
     
  
     (5.2)  
 
         
      
 
     (5.3)  
 
Pertanto, alla luce dei risultati ottenuti da questo test, è possibile giudicare il metodo 
analitico come preciso e accurato. 
5.2.2 Ripetibilità del metodo 
Il test di ripetibilità del metodo consiste nell’analisi di differenti campioni derivanti 
da una soluzione standard a concentrazione nota, preparati in accordo alla procedura 
riportata nel Paragrafo 4.8. 
Ogni singolo passaggio effettuato durante la preparazione del campione può essere 
fonte di un errore sul risultato finale. Infatti, durante la reazione del furfurale con 
l’idrazina e con la successiva estrazione è possibile che una piccola parte dell’analita 
non reagisca o non venga estratta. Per tale motivo è fondamentale effettuare un test 
per verifica la risposta fornita dall’analisi di una serie di campioni a concentrazione 
nota. 
In Tabella 5.3 vengono riportati i risultati analitici relativi all’analisi di 15 differenti 
campioni acquosi, trattati come previsto dal metodo analitico, provenienti tutti da una 
soluzione standard avente concentrazione di 1,116 mg/l. 
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Tabella 5.3: Risultati delle analisi effettuate per il test di ripetibilità del metodo. 
 
Concentrazione 
nominale 
(C) 
[mg/l] 
Concentrazione 
misurata 
(Ci) 
[mg/l] 
Conc. 
Media 
(CM) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
(D.ST.) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
relativa  
(R.D.S. %) 
[%] 
Errore 
rispetto al 
valore 
nominale 
(Eacc %) 
[%] 
1 
1,116 
1,128 
1,08 0,05 4,8 2,8 
2 1,032 
3 1,055 
4 1,141 
5 0,992 
6 1,070 
7 1,128 
8 1,008 
9 1,079 
10 1,157 
11 1,108 
12 1,095 
13 1,124 
14 1,025 
15 1,134 
 
I risultati forniti dal presente test, ottenuti mediante l’equazioni 5.1, 5.2 e 5.3, 
dimostrano un aumento della deviazione standard rispetto a quanto osservato dal test 
di ripetibilità strumentale (Paragrafo 5.2.1). Tale incremento è dovuto ai differenti 
passaggi effettuati durante le fasi di preparazione del campione (derivatizzazione, 
estrazione, cambio del solvente), i quali causano errori che vanno a sommarsi 
all’errore casuale dovuto alla variazione della risposta del segnale fornito dal detector 
UV-VIS. 
Nonostante l’elaborato procedimento applicato ai campioni, le basse deviazioni 
standard sono indici di un’ottima precisione del metodo analitico. 
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Inoltre, il confronto tra la media dei risultati e la concentrazione nominale (Errore 
rispetto al valore nominale. Eacc %) ha fornito, anche in questo caso, un valore basso 
come ottenuto durante il test di ripetibilità strumentale. 
Per questo motivo, il test effettuato per valutare la ripetibilità del metodo ha 
confermato un elevato grado di precisione e accuratezza del metodo EPA Method 
1667.  
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5.3 Limite di rilevabilità 
5.3.1 Introduzione 
Il limite di rilevabilità viene definito dalla IUPAC come la più bassa quantità o 
concentrazione di analita che fornisce un segnale rilevabile, il quale può essere 
distinto dall’analisi di un bianco. 
Dato che non è stato definito un metodo analitico univoco di quantificazione del 
limite di rilevabilità, sono stati riportati di seguito i risultati di differenti test volti alla 
determinazione di tale limite [15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]. 
5.3.2 Calcolo dal rapporto segnale/rumore = 3 
Uno dei metodi utilizzati per il calcolo del limite di rilevabilità prevede la misura del 
rumore di fondo e di una soluzione standard a concentrazione molto bassa
21
 di 
analita, molto vicina al limite di rilevabilità stimato. 
Ciò permette di stimare il limite di rilevabilità LOD (Limit Of Detection) come il 
valore in concentrazione di una soluzione che fornisce un rapporto segnale/rumore 
pari a 3 [21, 22, 23]. 
In Tabella 5.4 vengono riportati i valori ricavati dall’analisi di una soluzione 
standard, necessari per il calcolo del limite di rilevabilità LOD. Questo viene 
determinato mediante l’equazione 5.5 che risolve la proporzione 5.4. 
 
Tabella 5.4: Valori ricavati dal test analitico per la determinazione del limite di rilevabilità 
derivante dal rapporto segnale/rumore = 3 (LOD) 
Analita 
Concentrazione 
Standard (Cst) 
[mg/l] 
Altezza del 
picco (H) 
[mAU] 
Rumore di 
fondo (R) 
[mAU] 
3 · R 
[mAU] 
Furfurale 0,111 1,254 0,193 0,579 
 
 
                                                 
21
 Viene considerata una concentrazione molto bassa, vicina al limite di rilevabilità, quando il suo 
valore è compreso tra 3 e 7 volte il limite di rilevabilità stimato. 
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              (5.4)  
 
      
      
 
 (5.5)  
 
Andando a sostituire nella proporzione 5.4 i valori ricavati dall’analisi della 
soluzione standard, riportati in Tabella 5.4, e risolvendo l’equazione 5.5, si ottiene: 
 
                       (5.6)  
 
      
           
     
           (5.7)  
 
Il limite di rilevabilità LOD, ricavato mediante il metodo qui illustrato, ha fornito un 
valore in concentrazione pari a 0,051 mg/l. 
Tenendo conto dell’incertezza sul dato analitico, indicata dalla deviazione standard a 
tale concentrazione di analita calcolata nel Paragrafo 5.3.3, che indica un’incertezza 
sulla seconda cifra decimale, il limite di rilevabilità viene riportato equivalente a 0,05 
mg/l. Tale valore è in accordo con il limite di rilevabilità dichiarato dal metodo EPA 
Method 1667, ovvero 0,05 mg/l. 
5.3.3 Calcolo ottenuto dalla ripetibilità di una soluzione 
standard 
Con questa metodologia analitica è possibile calcolare il limite di rilevabilità 
strumentale IDL (Instrument Detection Limit) e il limite di rilevabilità LLD (Lower 
Limit of Detection) [24, 25], il quale tiene conto della probabilità di distribuzione dei 
dati mediante il “t di student” [15, 17, 19, 20]. 
Per la determinazione di entrambi i detection limit deve essere effettuata l’analisi di 
una soluzione standard a concentrazione molto bassa, prossima al limite di 
rilevabilità stimato, ripetuta per 7 volte. La deviazioni standard (D.ST.) ottenuta 
dall’analisi viene utilizzata per il calcolo dei limiti di rilevabilità mediante 
l’equazioni 5.8 e 5.9. 
90 
 
Il limite di rilevabilità IDL equivale a 3 volte la deviazione standard, mentre il limite 
di rilevabilità LLD viene definito come il doppio del rapporto tra la deviazione 
standard e il t di student al 95% di probabilità. 
 
             (5.8)  
 
                       (5.9)  
 
In Tabella 5.5 vengono riportati i valori ottenuti dall’analisi cromatografica della 
soluzione standard. 
 
Tabella 5.5: Valori ottenuti dall'analisi di una soluzione standard a concentrazione prossima al 
limite di rilevabilità. 
Analita Concentrazione [mg/l] 
Deviazione standard 
[mg/l] 
Furfurale 
0,096 
0,011 
0,117 
0,114 
0,122 
0,106 
0,100 
0,125 
 
Sostituendo all’equazioni 5.8 e 5.9 i valori ottenuti dall’analisi, si ottiene: 
 
                        (5.10)  
 
                             (5.11)  
 
Il limiti di rilevabilità strumentale IDL è risultato pari a 0,033 mg/l, mentre il valore 
in concentrazione del limite LLD equivale a 0,043 mg/l. 
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Come per il test precedente, dato che la deviazione standard indica un incertezza 
sulla seconda cifra decimale, il limite di rilevabilità viene approssimato come 
riportato di seguito: 
 IDL = 0,03 mg/l; 
 LLD = 0,04 mg/l. 
Essendo il limite di rilevabilità dichiarato dal metodo analitico EPA Method 1667 
pari a 0,05 mg/l, è possibile affermare che il metodo utilizzato per il calcolo dell’IDL 
ha leggermente sottostimato il limite di rilevabilità rispetto a quanto previsto, mentre 
il valore del LLD risulta in accordo con il limite dichiarato dal metodo EPA, in 
quanto il suo valore in concentrazione è prossimo a 0,05 mg/l. 
5.3.4 Calcolo ottenuto mediante la regressione lineare relativa 
alla fase di taratura 
Questo metodo permette la determinazione del limite di rilevabilità xld mediante 
l’utilizzo della retta di taratura, in quanto viene sfruttata la regressione lineare dei 
valori ottenuti dall’analisi di soluzioni standard (vedi Paragrafo 5.1). 
Il limite di rilevabilità xld equivale a 4 volte la deviazione standard del metodo [22, 
23], come riportato dall’equazione 5.12. 
 
           (5.12)  
 
“sx0” rappresenta la deviazione standard del metodo analitico e viene calcolata 
mediante l’equazione 5.13. 
 
     
  
 
 (5.13)  
 
Il termine “m” rappresenta la pendenza della retta di regressione lineare, “sy” è la 
deviazione standard residua ottenuta dall’equazione 5.14. 
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 (5.14)  
 
“yi” rappresenta l’area dello standard, “  ” l’area dello standard ricavata dalla 
regressione lineare e N il numero di misure effettuate. 
Nell’equazione 5.14, il numero di gradi di libertà22 è pari a N-2, poiché essendo 
        , con “m” coefficiente angolare e “q” intercetta della retta di 
regressione lineare, un grado di libertà viene utilizzato per calcolare “m” e l’altro per 
calcolare “q”, dato che questi rappresentano variabili dipendenti [15]. 
In Tabella 5.6 vengono riportati i valori utilizzati per il calcolo del limite di 
rilevabilità xld, mediante le equazioni 5.12, 5.13, 5.14. 
Tabella 5.6: Valori relativi alla determinazione del limite di rilevabilità xld. 
Analita 
Conc. 
Standard 
[mg/l] 
yi 
[mAU·min] 
   
[mAU·min] 
sy 
[mAU·min] 
sx0 
[mg/l] 
xld 
[mg/l] 
Furfurale 
11,28 36,018 35,865 
0,3 0,10 0,39 
5,627 17,675 17,803 
2,833 8,385 8,882 
1,116 3,694 3,401 
0,561 1,733 1,627 
0,113 0,266 0,195 
 
Il presente metodo ha fornito un limite di rilevabilità di 0,39 mg/l. Tale valore risulta 
molto superiore al limite di rilevabilità dichiarato dal metodo EPA Method 1667 
(0,05 mg/l). Per tale motivo è possibile affermare che il metodo utilizzato per la 
determinazione del limite di rilevabilità xld ha fornito un valore poco rappresentativo. 
  
                                                 
22
 Il numero di gradi di libertà indica il numero di risultati indipendenti necessari per il calcolo della 
deviazione standard. 
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5.3.5 Confronto tra i limiti di rilevabilità calcolati 
I metodi di calcolo utilizzati per la determinazione del limite di rilevabilità hanno 
fornito differenti risultati riportati in Tabella 5.7. 
 
Tabella 5.7: Confronto tra i differenti limiti di rilevabilità. 
Analita 
LOD 
[mg/l] 
IDL 
[mg/l] 
LLD 
[mg/l] 
xld 
[mg/l] 
Furfurale 0,05 0,03 0,04 0,39 
 
Il metodo analitico EPA Method 1667 dichiara un limite di rilevabilità di 0,05 mg/l. 
Dai test effettuati è possibile osservare che i metodi di determinazione del detection 
limit LOD e LLD hanno fornito i valori maggiormente rappresentativi, in accordo a 
quanto dichiarato dal metodo EPA. Il metodo per il calcolo del limite di rilevabilità 
IDL ha leggermente sottostimato la concentrazione minima rilevabile rispetto a 
quanto previsto, mentre il metodo di determinazione del limite xld ha fornito un 
valore maggiore e molto distante in confronto a tutti gli altri metodi, risultando poco 
rappresentativo. 
L’utilizzo di standard a concentrazione prossima al limite di rilevabilità fornisce i 
risultati migliori. 
Il limite LOD è l’unico che tiene conto del rumore di fondo provocato dal detector 
UV-VIS, mentre il limite LLD è risultato maggiormente rappresentativo rispetto al 
limite IDL in quanto in quest’ultimo non viene fatto riferimento alla probabilità 
statistica per mezzo del “t di student”. Infine, il limite xld, utilizzando la regressione 
lineare e quindi standard a concentrazione molto distanti da quella minima rilevabile, 
ha fornito il valore maggiormente distante rispetto a quanto dichiarato dal metodo 
EPA, confermando che le condizioni idonee per l’esecuzione del presente test 
richiedono l’utilizzo di soluzioni standard a concentrazione prossima al limite di 
rilevabilità. 
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5.4 Monitoraggio del contenuto residuo di furfurale nei 
campioni idrici di scarico 
In questo paragrafo vengono riportati i risultati analitici relativi al monitoraggio del 
contenuto residuo di furfurale presente nei campioni di acqua di scarico (S23C o 
SF1). 
I valori in concentrazione dei campioni relativi al mese di Aprile 2013 sono elencati 
in  
Tabella 5.8, mentre in Tabella 5.9 sono riportati i valori relativi ai campioni di 
Maggio 2013. 
Il limite massimo di specifica, previsto dalla normativa ambientale (Testo Unico 
Ambientale. Vedi Paragrafo 2.3) e relativo al contenuto residuo di furfurale presente 
all’interno dei campioni di acqua di scarico in corpo idrico superficiale, è pari a 1 
mg/l. 
L’effluente idrico esaminato ha subito il processo di trattamento messo in atto 
dall’impianto TAE (Trattamento Acque Effluenti. Vedi Paragrafo 3.5) e i campioni 
sono stati analizzati in accordo al metodo analitico normato EPA Method 1667 (vedi 
Capitolo 4). 
Come previsto dal Piano di Monitoraggio e Controllo sono state effettuate: 
 Analisi sui campioni di scarico idrico (S23C) prelevati quotidianamente; 
 Controlli per la qualità del dato mediante: 
o La verifica di un duplicato ogni 3 campioni (S23C Duplicato); 
o L’aggiunta su matrice ogni 7 campioni (S23C + Aggiunta); 
o L’analisi di un bianco effettuata giornalmente. 
L’analisi dei campioni che hanno subito l’aggiunta su matrice permettono il calcolo 
del valore di recupero mediante l’equazione 5.15. 
La concentrazione nominale della soluzione ottenuta è data dalla concentrazione 
misurata sul campione acquoso e dalla quantità di analita aggiunto. 
95 
 
          
                                    
                                    
     (5.15)  
 
Tabella 5.8: Analisi dei campioni di acqua di scarico (S23C) relativi al mese di Aprile 2013. 
Data Nome campione 
Conc. 
[mg/l] 
Conc. Nominale 
[mg/l] 
Recupero 
[%] 
13/04/2013 S23C 0,19 
  
14/04/2013 S23C < 0,05 
  
14/04/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
15/04/2013 S23C < 0,05 
  
15/04/2013 S23C + Aggiunta 2,29 2,23 103 
16/04/2013 S23C < 0,05 
  
17/04/2013 S23C < 0,05 
  
17/04/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
18/04/2013 S23C < 0,05 
  
19/04/2013 S23C < 0,05 
  
20/04/2013 S23C 0,35 
  
20/04/2013 S23C (Duplicato) 0,40 
  
21/04/2013 S23C < 0,05 
  
22/04/2013 S23C < 0,05 
  
22/04/2013 S23C + Aggiunta 2,33 1,98 118 
23/04/2013 S23C < 0,05 
  
23/04/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
24/04/2013 S23C < 0,05 
  
25/04/2013 S23C < 0,05 
  
26/04/2013 S23C < 0,05 
  
26/04/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
27/04/2013 S23C < 0,05 
  
28/04/2013 S23C < 0,05 
  
29/04/2013 S23C < 0,05 
  
29/04/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
29/04/2013 S23C + Aggiunta 2,10 2,10 100 
30/04/2013 S23C < 0,05 
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Tabella 5.9: Analisi dei campioni di acqua di scarico (S23C) relativi al mese di Maggio 2013. 
Data Nome campione 
Conc. 
[mg/l] 
Conc. Nominale 
[mg/l] 
Recupero 
[%] 
01/05/2013 S23C < 0,05 
  
02/05/2013 S23C < 0,05 
  
02/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
03/05/2013 S23C < 0,05 
  
04/05/2013 S23C < 0,05 
  
05/05/2013 S23C < 0,05 
  
05/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
06/05/2013 S23C < 0,05 
  
06/05/2013 S23C + Aggiunta 2,34 2,12 110 
07/05/2013 S23C < 0,05 
  
08/05/2013 S23C < 0,05 
  
08/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
09/05/2013 S23C < 0,05 
  
10/05/2013 S23C < 0,05 
  
11/05/2013 S23C < 0,05 
  
11/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
12/05/2013 S23C 0,05 
  
13/05/2013 S23C < 0,05 
  
13/05/2013 S23C + Aggiunta 2,14 2,10 102 
14/05/2013 S23C 0,05 
  
14/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
15/05/2013 S23C 0,05 
  
16/05/2013 S23C < 0,05 
  
17/05/2013 S23C < 0,05 
  
17/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
18/05/2013 S23C < 0,05 
  
19/05/2013 S23C < 0,05 
  
20/05/2013 S23C < 0,05 
  
20/05/2013 S23C (Duplicato) 0,05 
  
20/05/2013 S23C + Aggiunta 2,15 2,12 102 
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21/05/2013 S23C < 0,05 
  
22/05/2013 S23C < 0,05 
  
23/05/2013 S23C < 0,05 
  
23/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
24/05/2013 S23C < 0,05 
  
25/05/2013 S23C 0,07 
  
26/05/2013 S23C < 0,05 
  
26/05/2013 S23C (Duplicato) < 0,05 
  
27/05/2013 S23C 0,05 
  
27/05/2013 S23C + Aggiunta 2,12 2,11 100 
28/05/2013 S23C < 0,05 
  
29/05/2013 S23C < 0,05 
  
29/05/2013 S23C (Duplicato) 0,06 
  
30/05/2013 S23C < 0,05 
  
31/05/2013 S23C < 0,05 
  
 
Tutti i campioni analizzati traguardano la specifica prevista dal Testo Unico 
Ambientale (TUA). Inoltre, nella maggior parte dei campioni in esame è stata 
riscontrata una concentrazione di furfurale inferiore al limite di rilevabilità. 
I risultati analitici relativi alle tabelle 5.8 e 5.9 sono riportati nei grafici delle figure 
5.2 e 5.3. 
Dal grafico riportato in Figura 5.4 è possibile osservare la distribuzione dei risultati 
analitici relativi ai campioni di acqua di scarico (S23C), compresi i rispettivi 
duplicati, analizzati nel periodo in esame (Aprile e Maggio 2013). L’85% dei 
campioni analizzati (55 su 65 totali) presenta una concentrazione di furfurale 
inferiore al limite di rilevabilità di 0,05 mg/l, il 12% (8 su 65 totali) presenta valori 
compresi tra 0,05 – 0,20 mg/l e soltanto il 3% (2 su 65 totali) ha fornito 
concentrazioni comprese tra 0,20 – 0,50 mg/l. 
In particolare, la concentrazione massima raggiunta equivale a 0,40 mg/l, valore 
nettamente inferiore al limite massimo di specifica. 
Pertanto, i risultati ottenuti dimostrano l’ottima efficacia del trattamento di 
purificazione applicato alle acque di Raffineria mediante l’impianto TAE 
(Trattamento Acque Effluenti). 
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Figura 5.2: Risultati analitici relativi al monitoraggio dello scarico idrico (S23C) del mese di 
Aprile 2013. 
 
 
Figura 5.3: Risultati analitici relativi al monitoraggio dello scarico idrico (S23C) del mese di 
Maggio 2013. 
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Figura 5.4: Distribuzione dei dati analitici relativi ai campioni di S23C analizzati (65 campioni), 
compresi i rispettivi duplicati. 
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5.5 Analisi HPLC di acque di campionamento intermedio 
durante la fase di trattamento all’impianto TAE 
Il PMC (vedi Paragrafo 2.4.3) prevede la determinazione del contenuto di furfurale 
nei campioni prelevati dal pozzetto S23C, ovvero dai campioni ottenuti dall’effluente 
dello scarico finale, a valle del processo di trattamento. 
Questo permette di verificare la qualità dell’acqua in uscita, ma non fornisce 
indicazioni sul carico inquinante presente nell’acqua in entrata all’impianto di 
trattamento TAE. 
Per questo, la Raffineria di Livorno ha previsto una serie di analisi per verificare la 
qualità delle acque all’entrata e durante la fase intermedia di trattamento all’impianto 
TAE. Una di queste analisi prevede la determinazione quantitativa del contenuto di 
furfurale nella fogna (acqua di entrata all’impianto TAE) e nell’acqua in uscita dal 
flottatore MS2 (acqua a valle del trattamento chimico-fisico che viene, 
successivamente, alimentata alla vasca di trattamento biologico. Vedi Paragrafo 3.5), 
oltre al monitoraggio del’effluente di scarico finale. 
All’interno dell’acqua di fogna possono essere presenti differenti specie di inquinanti 
rendendo complessa la matrice acquosa. 
L’analisi mediante il metodo EPA Method 1667 provoca, durante la fase di 
preparazione del campione, la derivatizzazione e la successiva estrazione di altri 
inquinanti oltre al furfurale. Ciò causa difficoltà nella determinazione quantitativa 
dell’analita, in quanto la complessità della matrice procura un’elevata presenza di 
picchi cromatografici che vanno a sovrapporsi al segnale fornito dal furfurale, 
diminuendo molto la risoluzione cromatografica. 
L’analisi al cromatografo HPLC di un campione di acqua di fogna, trattata come 
previsto dal metodo analitico EPA Method 1667, ha fornito il cromatogramma 
riportato in Figura 5.5. 
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Figura 5.5: Analisi cromatografica, mediante il metodo EPA Method 1667, di un campione di 
acqua di fogna. 
 
Il cromatogramma, oltre a confermare la complessità della matrice acquosa in entrata 
all’impianto TAE, dimostra la bassa risoluzione dei picchi causata dalla presenza di 
differenti specie, le quali vanno a sovrapporsi al segnale del furfurale impedendone 
una determinazione quantitativa. 
Pertanto, l’utilizzo del metodo analitico EPA Method 1667 non permette il 
monitoraggio del furfurale nell’acqua di fogna e, quindi, non può essere utilizzato 
per fornire indicazioni sul carico inquinante presente nell’acqua da trattare in entrata 
all’impianto di purificazione. 
Per questo motivo si è avuta la necessità di utilizzare un metodo analitico alternativo 
per questo scopo. 
Il metodo utilizzato consiste nel trattamento del campione acquoso con anilina e 
acido acetico. La reazione tra il furfurale e questi due reattivi porta alla formazione di 
un prodotto che presenta una colorazione rosso ciliegia. Ciò permette di effettuare la 
determinazione quantitativa dell'analita mediante l’utilizzo di uno spettrofotometro 
UV-VIS, il quale fornisce un segnale in assorbanza che permette, mediante 
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l’equazione di Lambert-Beer, di ottenere il valore in concentrazione di furfurale nella 
matrice acquosa. 
Nonostante tale metodo fornisca un valore con precisione inferiore rispetto alla 
determinazione dell’analita mediante cromatografia HPLC, riportata al Capitolo 4, 
esso risulta ottimale per svolgere un’analisi veloce che permetta di fornire 
indicazioni sul quantitativo di furfurale da trattare all’impianto TAE. 
L’analisi di un campione di acqua prelevato in uscita dal flottatore MS2, ovvero 
durante la fase intermedia del processo di purificazione, ha presentato le stesse 
problematiche riscontrate nell’analisi dell’acqua di fogna. 
Infatti, l’acqua in uscita al flottatore MS2 ha subito il trattamento chimico-fisico che 
consente la rimozione di alcuni inquinanti, mentre le sostanze che risultano solubili 
nella fase acquosa vengono rimosse solamente mediante il successivo trattamento 
biologico. Per questo motivo anche questa tipologia di campione si presenta piuttosto 
complessa per la determinazione del contenuto di furfurale mediante il metodo EPA 
Method 1667. Ciò è stato confermato dall’analisi cromatografica, la quale ha fornito 
il cromatogramma riportato in Figura 5.6. 
 
 
Figura 5.6: Analisi cromatografica, mediante il metodo EPA Method 1667, di un campione di 
acqua in uscita dal flottatore MS2. 
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Anche dal presente cromatogramma è possibile osservare la presenza di picchi 
cromatografici che vanno a sovrapporsi al segnale fornito dal furfurale, causando una 
scarsa risoluzione. 
Nonostante ciò, la quantità e l’intensità dei picchi cromatografici risulta inferiore 
rispetto al campione di acqua di fogna (Figura 5.5), denotando come la prima parte 
del trattamento di purificazione abbia diminuito il carico inquinante presente 
all’interno del refluo idrico. 
Per effettuare la valutazione del contenuto di furfurale presente all’interno del 
campione acquoso, prelevato dall’uscita del flottatore MS2, viene utilizzata la stessa 
tecnica analitica prevista per il monitoraggio di questo analita nell’acqua di fogna. 
Dai risultati ottenuti dalle prove effettuate sui campioni in entrata e su quelli 
intermedi all’impianto di trattamento TAE, viene confermata la difficoltà 
nell’utilizzo del metodo analitico EPA Method 1667 per matrici complesse, che 
presentano differenti specie inquinanti. Mentre, per campioni acquosi in uscita 
dall’impianto di purificazione il metodo EPA risulta ottimale per l’indagine del 
contenuto residuo di furfurale, come confermato dal cromatogramma ottenuto da un 
campione acquoso di scarico, prelevato a valle del processo di trattamento (Figura 
5.7). 
Si conferma, quindi, l'attendibilità del metodo EPA per questa tipologia di campione. 
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Figura 5.7: Analisi cromatografica, mediante il metodo EPA Method 1667, di un campione di 
acqua di scarico (S23C o SF1). 
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PARTE B – Determinazione del contenuto 
residuo di toluene e metiletilchetone 
presenti nelle basi lubrificanti 
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6 Metodo analitico 
6.1 Introduzione 
Il presente metodo analitico è stato studiato, sviluppato e applicato per effettuare la 
determinazione del contenuto residuo di toluene e metiletilchetone (MEK) presenti 
all’interno delle basi lubrificanti, mediante l’utilizzo della cromatografia liquida ad 
alta prestazione (High Performance Liquid Cromatography, HPLC). 
6.2 Principi del metodo 
L’analisi quantitativa relativa alle specie organiche in esame prevede la preparazione 
di una retta di taratura e l’analisi dei campioni lubrificanti, i quali subiscono 
solamente una diluizione 1:1 necessaria per evitare la saturazione del segnale fornito 
dal rivelatore UV-VIS. 
Per effettuare la determinazione di toluene e metiletilchetone devono essere utilizzate 
condizioni di reazione differenti, al fine di garantire l’ottima efficienza dei risultati. 
6.3 Campo di applicazione 
Dai test effettuati sul metodo analitico è stato ottenuto un limite di rilevabilità di 
circa 0,4 mg/l per il toluene e 2,1 mg/l per il metiletilchetone. 
La linearità della curva di taratura, relativa al toluene, viene mantenuta fino a valori 
di circa 350 mg/l, oltre tale concentrazione si denota una deviazione dalla linearità, 
mentre, per quanto concerne la linearità della retta relativa al metiletilchetone, questa 
è stata studiata fino a concentrazioni di 1000 mg/l senza osservare deviazioni nel suo 
andamento. 
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6.4 Interferenze e cause di errore 
Le principali criticità possono essere dovute alla contaminazione dei reagenti e/o 
della vetreria di laboratorio, con conseguente incremento della linea di base e/o la 
diminuzione della risoluzione cromatografica. 
Per evitare questi problemi devono essere utilizzati dei reattivi ad alto grado di 
purezza, idonei per le analisi cromatografiche, e vetreria accuratamente pulita. 
Altre interferenze possono derivare dalla complessità della matrice che può causare 
problemi di risoluzione cromatografica. Per tale motivo è necessario operare a 
differenti condizioni sperimentale a seconda del tipo di analita indagato (toluene o 
metiletilchetone). 
Essendo la preparazione del campione molto semplice, non si riscontrano problemi 
di contaminazione in questa fase. 
6.5 Campionamento e conservazione del campione 
Al termine del processo di produzione della base lubrificante può essere prelevato un 
campione dall’apposito serbatoio di stoccaggio. 
L’elevata stabilità degli oli non richiede particolari accorgimenti per la 
conservazione dei lubrificanti. 
Una volta effettuata la diluizione del campione, la soluzione ottenuta deve essere 
immediatamente analizzata, in quanto una evaporazione del solvente può causare 
alterazioni sul risultato finale. Se l’analisi non può essere effettuata immediatamente, 
il campione diluito deve essere conservato in contenitori riempiti di soluzione e 
adeguatamente sigillati. 
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6.6 Apparecchiature 
 Becker da 250 ml; 
 Bilancia analitica; 
 Pipette; 
 Matracci da 100 ml; 
 Vial da 2 ml; 
 Cromatografo HPLC con: 
o Sistema di pompaggio con eluizione a gradiente e flusso costante pari 
a 1 ml/min; 
o Valvola di iniezione con loop di 20 µl. 
o Colonna C18 di dimensioni 250 mm di lunghezza x 4,6 mm di 
diametro interno, impaccata con particelle di dimensione pari a 5 µm; 
o Sistema di controllo della temperatura della colonna; 
o Rilevatore UV-VIS; 
o Sistema di elaborazione dati. 
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6.7 Reattivi 
 YUB 4 (base lubrificante sintetica); 
 Isoottano (2,2,4-trimetilpentano) con grado di purezza per analisi 
cromatografica HPLC; 
 Toluene (C7H5) con grado di purezza per analisi cromatografica HPLC; 
 Metiletilchetone (MEK – CH3COC2H5) con grado di purezza per analisi 
cromatografica HPLC; 
 Etanolo (C2H5OH) con grado di purezza per analisi cromatografica HPLC; 
 Etilacetato (CH3COOEt) con grado di purezza per analisi cromatografica 
HPLC; 
 Acqua distillata e/o deionizzata (H2O); 
 Soluzioni standard di toluene e metiletilchetone: sono state ottenute mediante 
diluizione di una soluzione madre di toluene e metiletilchetone ottenuta 
prelevando 0,1 g di toluene e 0,1 g di metiletilchetone e portando il tutto ad 
un volume di 100 ml con la base lubrificante sintetica YUB 4. 
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6.8 Procedimento 
6.8.1 Taratura 
La prima fase necessaria per l’applicazione del presente metodo analitico prevede lo 
sviluppo di una retta di taratura. Questa fase richiede l’analisi cromatografica di 5 
soluzioni standard a differente concentrazione di analiti. 
Le soluzioni sono state ottenute mediante diluizioni di una soluzione madre a 
concentrazione di circa 1000 mg/l di toluene e metiletilchetone (MEK), preparata 
pesando un’opportuna quantità di ciascun analita e aggiungendo la base lubrificante 
sintetica YUB 4 come solvente. 
Il solvente deve garantire l’assenza degli analiti al suo interno, assicurando così la 
minima influenza sulla misura. Per tale motivo è stata utilizzata la base sintetica 
YUB 4, la cui produzione non prevede il trattamento con toluene e metiletilchetone 
previsto per l’ottenimento delle basi lubrificanti di origine paraffinica (vedi 
Paragrafo 3.3). 
Per ottenere la retta di taratura sono state preparate soluzioni con le seguenti 
concentrazioni di toluene e metiletilchetone: 
 10 mg/l; 
 20 mg/l; 
 50 mg/l; 
 100 mg/l; 
 350 mg/l; 
Queste soluzioni possono essere utilizzate per costruire le rette di taratura relative al 
toluene e al metiletilchetone, in quanto in questo intervallo di concentrazione i 
risultati presentano l’adeguata linearità. Inoltre, l’intervallo di concentrazione 
utilizzato per la fase di taratura risulta adeguato in quanto la concentrazione massima 
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di specifica per il toluene, stabilita da eni, equivale a 200 ppm (175 mg/l), mentre per 
il metiletilchetone non è prevista una concentrazione massima di specifica. 
Le soluzioni così preparate sono state diluite 1:1 con isoottano e, successivamente, 
analizzate mediante cromatografia HPLC. La diluizione si è resa necessaria per 
evitare la saturazione del segnale fornito dal rivelatore UV-VIS. 
6.8.2 Preparazione dei campioni di basi lubrificanti 
Gli analiti in esame (toluene e metiletilchetone) risultano rilevabili nel campo 
elettromagnetico dell’UV23, per cui le basi lubrificanti in analisi devono solamente 
subire un trattamento di diluizione con isoottano in rapporto 1:1, così come fatto per 
le soluzioni standard utilizzate per la fase di taratura. 
La risultante soluzione viene analizzata mediante cromatografia HPLC alle 
condizioni riportate nel Paragrafo 6.8.3. 
6.8.3 Analisi Cromatografica 
La separazione dei componenti presenti nella complessa matrice petrolifera avviene 
per mezzo della colonna cromatografica riportata nel Paragrafo 6.6 operante nelle 
condizioni sperimentali adeguate, le quali vengono raggiunte dopo una prima fase di 
equilibratura strumentale. 
A seconda dell’analita in esame vengono impostate le condizioni sperimentali 
migliori per la determinazione di tale specie. 
Per monitorare la concentrazione di toluene presente all’interno delle basi lubrificanti 
sono state utilizzate le seguenti condizioni sperimentali: 
 Composizione dell’eluente: 
o 0 – 6 minuti: 80% EtOH – 20% H2O; 
o 6 – 7 minuti: passaggio alla composizione 67% EtOH – 33% 
CH3COOEt; 
                                                 
23
 Campo elettromagnetico dell’ultravioletto. Lunghezze d’onda comprese nell’intervallo 10-400 nm. 
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o 7 – 18 minuti: 67% EtOH – 33% CH3COOEt; 
o 18 – 18,5 minuti: passaggio alla composizione 80% EtOH – 20% 
H2O; 
o 18,5 – 30 minuti: 80% EtOH – 20% H2O; 
 Velocità del flusso: 1,000 ml/min; 
 Temperatura della colonna: 35,0 ± 1,0 °C; 
 Lunghezza d’onda del rilevatore UV-VIS: 206 nm; 
 Oscillazione del flusso movimentato dalla pompa: < 3%; 
 Rumore di fondo: < 0,40 mAU; 
 Variazione del rumore di fondo nel tempo (Drift): < 10,0 mAU/h. 
A tali condizioni non è possibile effettuare la determinazione quantitativa del 
metiletilchetone. Le condizioni sperimentali adeguate per il monitoraggio di questo 
analita sono qui illustrate: 
 Composizione dell’eluente: 
o 0 – 6 minuti: 40% EtOH – 60% H2O; 
o 6 – 7 minuti: passaggio alla composizione 67% EtOH – 33% 
CH3COOEt; 
o 7 – 18 minuti: 67% EtOH – 33% CH3COOEt; 
o 18 – 18,5 minuti: passaggio alla composizione 40% EtOH – 60% 
H2O; 
o 18,5 – 30 minuti: 40% EtOH – 60% H2O; 
 Velocità del flusso: 1,000 ml/min; 
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 Temperatura della colonna: 35,0 ± 1,0 °C; 
 Lunghezza d’onda del rilevatore UV-VIS: 277 nm; 
 Oscillazione del flusso movimentato dalla pompa: < 3%; 
 Rumore di fondo: < 0,10 mAU; 
 Variazione del rumore di fondo nel tempo (Drift): < 3,0 mAU/h. 
Essendo in entrambe le condizioni sperimentali sopra riportate la velocità del flusso 
pari a 1,000 ml/min e il volume del loop di 20 µl, per una completa eluizione della 
soluzione iniettata in colonna risulta necessario mantenere la valvola del loop aperta 
per almeno 1,2 secondi. 
Una volta effettuata l’iniezione della soluzioni in colonna ha inizio l’analisi 
cromatografica che, tenendo conto del gradiente di eluizione utilizzato nel presente 
metodo, può essere suddivisa in tre intervalli: 
 0 – 6 minuti: in questo tempo avviene l’eluizione in colonna degli analiti 
(toluene e metiletilchetone). La polarità dell’eluente garantisce il passaggio 
degli analiti in tempi brevi; 
 6 – 18,5 minuti: in questo secondo intervallo viene variata la composizione 
dell’eluente in modo da pulire la colonna dai componenti presenti nella base 
lubrificante. Questa è un’operazione fondamentale data la particolare 
complessità della matrice petrolifera. Per tale motivo è stata scelta una 
composizione dell’eluente con un grado di polarità inferiore alla precedente, 
maggiormente affine alla matrice lubrificante; 
 18,5 – 30 minuti: in questo ultimo intervallo vengono ripristinate le 
condizioni sperimentali iniziali, rimuovendo l’eluente utilizzato nel secondo 
intervallo e condizionando la colonna per renderla pronta per una nuova 
analisi. 
I risultati sperimentali ottenuti dal detector UV-VIS possono essere elaborati 
mediante un software che, integrando l’area del picco cromatografico e correlandola 
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con la retta di taratura, fornisce il valore in concentrazione dell’analita in esame 
all’interno della base lubrificante. 
6.8.4 Interpretazione dello spettro 
La determinazione quantitativa dei due analiti di interesse richiede l’utilizzo di 
diverse condizioni sperimentali e, di conseguenza, i cromatogrammi relativi a 
toluene e metiletilchetone risultano differenti. 
Dal cromatogramma in Figura 6.1, ottenuto dall’analisi di una soluzione standard di 
toluene a circa 100 mg/l, si osserva il picco relativo al toluene dopo 5,650 minuti 
dall’inizio dell’eluizione della soluzione in colonna. Dopo 10 minuti avviene una 
saturazione del segnale dovuto all’assorbimento dell’eluente utilizzato per la pulizia 
della colonna dai componenti presenti nella matrice petrolifera. Nell’ultima parte del 
cromatogramma il ripristino alla composizione iniziale dell’eluente riporta il segnale 
al valore 0. 
In Figura 6.2 viene riportato il cromatogramma inerente l’analisi di una soluzione 
standard di metiletilchetone a circa 100 mg/l. L’analita è rappresentato dal picco con 
tempo di ritenzione di 3,983 minuti, mentre tutti gli altri segnali sono attribuiti a 
sostanze presenti nella matrice lubrificante. 
 
 
Figura 6.1: Cromatogramma ottenuto da una soluzione standard di toluene a circa 100 mg/l. 
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Figura 6.2: Cromatogramma ottenuto da una soluzione standard di metiletilchetone a circa 100 
mg/l. 
 
Le soluzioni standard sono state prodotte utilizzando una base sintetica come 
solvente (YUB 4. Vedi Paragrafi 6.7 e 6.8.1), per cui la matrice risulta diversa 
rispetto a quella prodotta dalla Raffineria di Livorno (base lubrificante paraffinica). 
Per tale motivo nel cromatogramma ottenuto per la determinazione del 
metiletilchetone nella base lubrificante paraffinica (Figura 6.4) sono state riscontrate 
differenze rispetto a quanto ottenuto dall’analisi della soluzione standard (Figura 
6.2). Tuttavia, alle condizioni sperimentali illustrate nel Paragrafo 6.8.3 non sono 
presenti interferenze con il segnale fornito dall’analita.   
Per il toluene non si osservano differenze tra i cromatogrammi ottenuti dalla base 
lubrificante paraffinica (Figura 6.3) e la soluzione standard (Figura 6.1). 
 
116 
 
 
Figura 6.3: Cromatogramma relativo ad una base lubrificante paraffinica (olio prodotto dalla 
Raffineria di Livorno) alle condizioni sperimentali adeguate per la determinazione del toluene. 
 
 
Figura 6.4: Cromatogramma relativo ad una base lubrificante paraffinica (olio prodotto dalla 
Raffineria di Livorno) alle condizioni sperimentali adeguate per la determinazione del 
metiletilchetone. 
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6.9 Calcoli 
La determinazione del contenuto residuo di toluene e metiletilchetone presenti nelle 
basi lubrificanti viene calcolata mediante l’equazione della retta di taratura 
(equazione 6.1). Questa viene ottenuta per mezzo della regressione lineare dei 
risultati ottenuti durante la fase di taratura, i quali hanno permesso di ricavare i valori 
del coefficiente angolare e dell’intercetta della retta. 
 
        (6.1)  
 
con: 
y = area del picco cromatografico 
m =  coefficiente angolare della retta 
x = concentrazione in mg/l 
q = intercetta della retta con l’asse delle ordinate 
 
Conoscendo il valore del coefficiente angolare, dell’intercetta della retta e l’area del 
picco cromatografico ottenuto per mezzo dell’analisi di un campione lubrificante è 
possibile calcolare la concentrazione “x” della soluzioni in esame (equazione 6.2). 
 
    
     
 
 (6.2)  
 
Con: 
x = concentrazione della soluzione 
y = area relativa all’analisi del campione 
m = coefficiente angolare della retta di taratura 
q = intercetta della retta di taratura 
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6.10 Qualità del dato 
Il metodo analitico sviluppato presenta un limite di rilevabilità per il toluene di circa 
0,4 mg/l e per il metiletilchetone di circa 2,1 mg/l. 
Prove di ripetibilità, effettuate con una soluzione standard a circa 120 mg/l, hanno 
fornito i seguenti valori di deviazione standard (D.ST.) e deviazione standard relativa 
(R.D.S. %) per ogni analita: 
 Deviazione standard per il toluene = 2 mg/l; 
 Deviazione standard relativa per il toluene = 1,8 %; 
 Deviazione standard per il metiletilchetone = 5 mg/l; 
 Deviazione standard relativa per il metiletilchetone = 3,9 %. 
Invece, misure di ripetibilità a concentrazioni prossime al limite di rilevabilità hanno 
fornito i valori riportati di seguito: 
 Deviazione standard per il toluene = 0,1 mg/l; 
 Deviazione standard relativa per il toluene = 6,8 %; 
 Deviazione standard per il metiletilchetone = 0,5 mg/l; 
 Deviazione standard relativa per il metiletilchetone = 4,5 %. 
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7 Risultati analitici 
7.1 Sviluppo del metodo 
Lo sviluppo del presente metodo analitico, utilizzato per la determinazione del 
contenuto residuo di toluene e metiletilchetone (MEK) presenti all’interno delle basi 
lubrificanti, ha richiesto l’esecuzione di differenti test volti alla ricerca delle migliori 
condizioni sperimentali. 
Inizialmente sono state effettuate prove analitiche per determinare la lunghezza 
d’onda di massimo assorbimento dei due analiti. Tali prove hanno previsto una 
scansione delle lunghezze d’onda, mediante uno spettrofotometro UV-VIS, di due 
soluzioni, una di toluene e l’altra di metiletilchetone, entrambe diluite con isoottano 
per evitare la saturazione del segnale, le quali hanno fornito gli spettri riportati: per il 
toluene in Figura 7.1, per il metiletilchetone in Figura 7.2. 
 
 
Figura 7.1: Scansione delle lunghezze d'onda allo spettrofotometro UV-VIS di una soluzione di 
toluene in isoottano. 
 
206 nm 
120 
 
 
Figura 7.2: Scansione delle lunghezze d'onda allo spettrofotometro UV-VIS di una soluzione di 
metiletilchetone in isoottano. 
 
Dalla prova sperimentale sono stati ottenute le seguenti lunghezze d’onda di 
massimo assorbimento: 
 Toluene = 206 nm; 
 Metiletilchetone = 277 nm. 
Un ulteriore aspetto considerato per ottimizzare l’analisi cromatografica è la 
temperatura della colonna. Questa a valori di 30 °C lavora a pressioni molto elevate 
(circa 270-280 bar), per cui è stata aumentata la temperatura per diminuire la 
viscosità dell’olio ed evitare lo stress della colonna dovuto alle alte pressioni. 
La temperatura pari a 35 °C scelta per l’analisi permette di raggiungere una pressione 
massima adeguata di circa 220 bar. 
La fase successiva del lavoro ha riguardato la scelta della miglior composizione 
dell’eluente. 
I due analiti in indagine presentano una piccola dimensione molecolare e una 
maggiore polarità rispetto agli altri componenti della matrice petrolifera, in quanto la 
277 nm 
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base lubrificante è composta principalmente da idrocarburi a lunga catena. Pertanto, 
è stato scelto un eluente con caratteristiche polari, in modo da permettere 
inizialmente l’eluizione dei due analiti, mentre, in un secondo momento, l’eluizione 
del resto dei componenti della matrice. 
Per quanto concerne la determinazione del toluene, la composizione dell’eluente 
80% CH3CH2OH – 20% H2O risulta adeguata per lo scopo previsto dal metodo 
analitico, come confermato dalla Figura 7.3 che denota l’ottima risoluzione 
cromatografica. 
 
 
Figura 7.3: Cromatogramma di una soluzione standard di toluene a circa 100 mg/l. 
 
A tale composizione sono stati riscontrati problemi per la determinazione del 
metiletilchetone. 
Il cromatogramma in Figura 7.4 rappresenta l’analisi di una base lubrificante, mentre 
la Figura 7.5 riporta l’analisi della medesima base lubrificante addizionata con una 
quantità nota di metiletilchetone. Da questi si denota la scarsa risoluzione 
cromatografica dovuta alla sovrapposizione del picco relativo al metiletilchetone 
(MEK) con gli altri segnali. Ciò impedisce la determinazione in modo accurato del 
metiletilchetone dai campioni in esame. 
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Tale problematica è stata risolta sottoponendo una base lubrificante ad una serie di 
analisi in cui è stata variata la composizione dell’eluente. I cromatogrammi ottenuti 
da questi test sono riportati nelle figure 7.5 – 7.6 – 7.7 – 7.8 – 7.9 – 7.10 – 7.11 – 
7.12 – 7.13. 
 
 
Figura 7.4: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 con composizione dell'eluente 
nel primo intervallo (0-6 minuti) di 80% CH3CH2OH - 20% H2O. 
 
 
Figura 7.5: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 80% CH3CH2OH - 20% H2O. 
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Figura 7.6: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 77% CH3CH2OH - 23% H2O. 
 
 
Figura 7.7: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 73% CH3CH2OH - 27% H2O. 
 
 
Figura 7.8: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 69% CH3CH2OH - 31% H2O. 
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Figura 7.9: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 65% CH3CH2OH - 35% H2O. 
 
 
Figura 7.10: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 60% CH3CH2OH - 40% H2O. 
 
 
Figura 7.11: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 50% CH3CH2OH - 50% H2O. 
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Figura 7.12: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 + aggiunta MEK con 
composizione dell'eluente nel primo intervallo (0-6 minuti) di 40% CH3CH2OH - 60% H2O. 
 
 
Figura 7.13: Parte del cromatogramma di un campione di SN 150 con composizione dell'eluente 
nel primo intervallo (0-6 minuti) di 40% CH3CH2OH - 60% H2O. 
 
I metiletilchetone è una delle prime sostanze ad eluire dalla colonna cromatografica 
(tempi di ritenzione di circa 3-4 minuti a seconda della composizione dell’eluente) 
per mezzo delle piccole dimensioni e alla maggior polarità della molecola rispetto 
agli altri componenti della matrice. 
La Figura 7.5 denota la presenza di altre specie con tempi di ritenzione simili al 
metiletilchetone. Per migliorare la risoluzione dei segnali è stato aumentato il 
carattere polare dell’eluente in modo da rallentare la corsa delle sostanze 
maggiormente apolari. Ciò ha provocato un aumento differenziato dei tempi di 
ritenzione di tutti i componenti che eluiscono nel primo intervallo, con un incremento 
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maggiore per le sostanze più apolari e inferiore per quelle più polari come il 
metiletilchetone. 
La composizione dell’eluente 40% CH3CH2OH – 60% H2O permette di isolare il 
segnale del metiletilchetone rispetto a quelli degli altri componenti, come confermato 
dalla Figura 7.12. Inoltre, a tali condizioni sperimentali, l’analisi di un campione 
privo di metiletilchetone (Figura 7.13), confrontato con l’analisi della stessa 
soluzione con l’aggiunta dell’analita (Figura 7.12), permette di identificare il picco 
rappresentativo del metiletilchetone (tempo di ritenzione pari a 3,983 minuti) e 
conferma l’assenza di interferenze dovute ad altri segnali. 
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7.2 Taratura 
La fase di taratura riportata al Paragrafo 6.8.1 ha permesso di ottenere le rette 
necessarie per la determinazione del toluene e del metiletilchetone presenti nelle basi 
lubrificanti (Figura 7.14 e Figura 7.15). 
I risultati analitici relativa alla fase di taratura sono riportati in Tabella 7.1. 
 
Tabella 7.1: Risultati ottenuti dalla fase di taratura riguardante i due analiti. 
Analita Nome del campione 
Tempo di 
ritenzione [min] 
Area di integrazione 
[mAU · min] 
Toluene 
Standard a 10,93 mg/l 5,633 11,336 
Standard a 22,06 mg/l 5,650 20,341 
Standard a 57,86 mg/l 5,647 49,307 
Standard a 122,6 mg/l 5,650 101,946 
Standard a 334,0 mg/l 5,627 272,179 
Metiletilchetone 
Standard a 11,00 mg/l 3,983 0,023 
Standard a 22,21 mg/l 3,983 0,047 
Standard a 58,24 mg/l 3,983 0,114 
Standard a 123,4 mg/l 3,983 0,260 
Standard a 336,2 mg/l 3,987 0,731 
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Figura 7.14: Retta di taratura per la determinazione del toluene. 
 
 
Figura 7.15: Retta di taratura per la determinazione del metiletilchetone. 
 
Le rette di taratura riportano sull’asse delle ascisse la concentrazione dell’analita e 
sull’asse delle ordinate l’area di integrazione del picco cromatografico. 
I valori dei coefficienti di determinazione R
2
 dimostrano l’ottima linearità di 
entrambe le rette. 
Osservando le aree di integrazione dei picchi cromatografici, riportate in Tabella 7.1, 
si denota che il toluene presenta una maggior capacità di assorbimento rispetto al 
y = 0,8074x + 2,6175 
R² = 1 
0,000 
50,000 
100,000 
150,000 
200,000 
250,000 
300,000 
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0 400,0 
Toluene - Retta di taratura 
y = 0,0022x - 0,0059 
R² = 0,9996 
0,000 
0,100 
0,200 
0,300 
0,400 
0,500 
0,600 
0,700 
0,800 
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0 400,0 
Metiletilchetone - Retta di taratura 
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metiletilchetone. Infatti, confrontando i valori delle aree per soluzioni aventi la stessa 
concentrazione di analiti, è possibile verificare la grande differenza tra i valori 
ricavati dai segnali forniti dal rivelatore UV-VIS. 
La maggior capacità di assorbimento del toluene causa una saturazione del segnale a 
concentrazioni inferiori rispetto al metiletilchetone. Per tale motivo il toluene, a 
differenza del metiletilchetone, presenta una diminuzione della linearità a 
concentrazioni superiori ai 350 mg/l. 
  
130 
 
7.3 Ripetibilità 
Per valutare la qualità del dato analitico fornito dal presente metodo, sono state 
effettuate prove di ripetibilità con soluzioni standard a concentrazione nota. 
Il test prevede l’analisi ripetuta per 15 volte di una soluzione contenente l’analita in 
esame, trattata come previsto dal metodo (vedi Paragrafo 6.8). 
I risultati ottenuti permettono di verificare l’errore casuale, dovuto alle interferenze e 
alla variazione del segnale fornito dal rivelatore UV-VIS, per mezzo della deviazione 
standard e deviazione standard relativa [15, 16, 17, 18, 19, 20]. 
In questo metodo analitico non è necessario effettuare due test di ripetibilità, uno per 
la ripetibilità strumentale e l’altro per quella del metodo, in quanto la preparazione 
del campione presenta solamente una diluizione e non processi di reazione e/o 
estrazione che possono alterare il risultato finale. Pertanto, in questo specifico caso, i 
due test risulterebbero equivalenti. 
I risultati analitici relativi al test di ripetibilità riguardante il toluene sono riportati in 
Tabella 7.2, mentre i risultati inerenti il metiletilchetone sono illustrati in Tabella 7.3. 
  
131 
 
Tabella 7.2: Risultati delle analisi effettuate per il test di ripetibilità relativo al toluene. 
 
Concentrazione 
nominale 
(C) 
[mg/l] 
Concentrazione 
misurata 
(Ci) 
[mg/l] 
Conc. 
Media 
(CM) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
(D.ST.) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
relativa  
(R.D.S. %) 
[%] 
Errore 
rispetto al 
valore 
nominale 
(Eacc %) 
[%] 
1 
122,6 
123,6 
120 2 1,8 1,8 
2 121,3 
3 122,8 
4 122,8 
5 122,1 
6 118,4 
7 118,1 
8 117,5 
9 119,0 
10 118,6 
11 120,5 
12 121,6 
13 121,3 
14 121,6 
15 117,2 
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Tabella 7.3: Risultati delle analisi effettuate per il test di ripetibilità relativo al metiletilchetone. 
 
Concentrazione 
nominale 
(C) 
[mg/l] 
Concentrazione 
misurata 
(Ci) 
[mg/l] 
Conc. 
Media 
(CM) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
(D.ST.) 
[mg/l] 
Deviazione 
standard 
relativa  
(R.D.S. %) 
[%] 
Errore 
rispetto al 
valore 
nominale 
(Eacc %) 
[%] 
1 
123,4 
127,4 
124 5 3,9 0,3 
2 125,2 
3 125,7 
4 125,1 
5 123,8 
6 119,9 
7 120,5 
8 118,0 
9 132,7 
10 129,1 
11 128,1 
12 124,7 
13 123,2 
14 118,0 
15 114,8 
 
I valori di deviazione standard (D.ST.), deviazione standard relativa (R.D.S. %) e di 
errore rispetto al valore nominale (Eacc %) sono stati calcolati mediante l’equazioni 
7.1, 7.2, 7.3. 
 
        
         
   
 (7.1)  
 
         
     
  
     (7.2)  
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     (7.3)  
 
I risultati del presente test, ottenuti su entrambi gli analiti di interesse, hanno fornito 
deviazioni standard di bassa entità, che garantiscono l’affidabilità del metodo. 
L’elevata precisione del dato analitico è confermato dalla deviazione standard 
relativa (R.D.S. %). 
Inoltre, è stata riscontrata una bassa percentuale di errore della concentrazione media 
misurata rispetto alla concentrazione nominale. 
Pertanto, il metodo di analisi sviluppato per la determinazione del toluene e del 
metiletilchetone fornisce una buona qualità del dato analitico e può essere giudicato 
come preciso e accurato. 
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7.4 Limite di rilevabilità 
7.4.1 Introduzione 
Il calcolo del limite di rilevabilità rappresenta un ulteriore test analitico per 
determinare la qualità del metodo in esame. 
La determinazione della quantità minima di analita rilevabile, la quale può essere 
distinta dal segnale fornito da un bianco
24
, viene calcolata tramite differenti metodi di 
determinazione [15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]. Infatti, non è stato definito un 
metodo univoco per la quantificazione del limite di rilevabilità, per cui sono stati 
effettuati i seguenti test: 
 Calcolo dal rapporto segnale/rumore = 3; 
 Calcolo ottenuto dalla ripetibilità di una soluzione standard (permette la 
determinazione di due differenti limiti di rilevabilità); 
 Calcolo ottenuto mediante la regressione lineare relativa alla fase di taratura. 
7.4.2 Calcolo dal rapporto segnale/rumore = 3 
Uno dei metodi maggiormente utilizzati determina il limite di rilevabilità mediante la 
quantificazione del segnale fornito dal rumore di fondo e dall’analisi di una 
soluzione standard avente concentrazione prossima al limite di rilevabilità
25
. 
La concentrazione dell’analita che fornisce un rapporto segnale/rumore = 3 viene 
considerata la concentrazione minima rilevabile (limite di rilevabilità LOD – Limit 
Of Detection) [21, 22, 23]. 
I risultati analitici ottenuti dal presente test sono illustrati in Tabella 7.4. 
  
                                                 
24
 Definizione del limite di rilevabilità fornita dalla IUPAC. 
25
 Viene considerata adeguata una concentrazione di analita compresa tra 3 e 7 volte il limite di 
rilevabilità stimato. 
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Tabella 7.4: Risultati del test analitico per la determinazione del limite di rilevabilità LOD 
derivante dal rapporto segnale/rumore = 3. 
Analita 
Concentrazione 
Standard (Cst) 
[mg/l] 
Altezza del 
picco (H) 
[mAU] 
Rumore di 
fondo (R) 
[mAU] 
3 · R 
[mAU] 
Toluene 1,582 9,433 0,395 1,184 
Metiletilchetone 12,073 0,330 0,023 0,069 
 
Per determinare il limite di rilevabilità LOD viene utilizzata l’equazione 7.5, che 
risolve la proporzione 7.4. 
 
              (7.4)  
 
      
      
 
 (7.5)  
  
Sostituendo i risultati in Tabella 7.4 all’equazione 7.5 si ottiene: 
 
              
           
     
           (7.6)  
 
                      
            
     
           (7.7)  
 
Il limite di rilevabilità LOD del toluene risulta pari a 0,199 mg/l, mentre per il 
metiletilchetone equivale a 2,542 mg/l. 
Le deviazioni standard alle basse concentrazioni, calcolate nel Paragrafo 7.4.3, 
indicano un’incertezza sulla prima cifra decimale per entrambi gli analiti, per cui i 
limiti di rilevabilità devono essere espressi come riportato di seguito: 
 LOD toluene = 0,2 mg/l; 
 LOD metiletilchetone = 2,5 mg/l. 
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7.4.3 Calcolo ottenuto dalla ripetibilità di una soluzione 
standard 
Il presente test utilizza il valore della deviazione standard ottenuto dall’analisi 
ripetuta per 7 volte di una soluzione standard avente una concentrazione dell’analita 
prossima al limite di rilevabilità. 
Mediante le equazioni 7.8 e 7.9 si determinano il limite di rilevabilità IDL 
(Instrument Detection Limit) e il limite di rilevabilità LLD (Lower Limit of 
Detection) [24, 25]. 
Il limite di rilevabilità IDL equivale a 3 volte la deviazione standard (D.ST.), mentre 
il limite di rilevabilità LLD viene definito come il doppio del rapporto tra la 
deviazione standard (D.ST.) e il t di student al 95% di probabilità [15, 17, 19, 20]. 
 
             (7.8)  
 
                       (7.9)  
 
I risultati del presente test analitico sono stati ottenuti effettuando, in un primo 
momento l’analisi ripetuta per 7 volte di una soluzione standard contente toluene, 
mentre, in seguito, è stato ripetuto lo stesso test su una soluzione standard contenente 
metiletilchetone alle condizioni sperimentali adeguate per questo analita. I risultati 
sono illustrati in Tabella 7.5. 
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Tabella 7.5: Risultati del test di ripetibilità utilizzato per la determinazione dei limiti di 
rilevabilità IDL e LLD per toluene e metiletilchetone. 
Analita Concentrazione [mg/l] 
Deviazione standard 
[mg/l] 
Toluene 
1,727 
0,108 
1,593 
1,429 
1,588 
1,558 
1,699 
1,479 
Metiletilchetone 
12,711 
0,542 
12,594 
11,570 
12,044 
11,445 
12,541 
11,605 
 
Sostituendo all’equazioni 7.8 e 7.9 i valori ottenuti dall’analisi, si ottiene: 
 
                       (7.10)  
 
                       (7.11)  
 
                               (7.12)  
 
                               (7.13)  
 
I limiti di rilevabilità strumentale IDL sono risultati: per il toluene 0,323 mg/l e per il 
metiletilchetone 1,627 mg/l; mentre i valori in concentrazione dei limiti LLD 
equivalgono a: 0,418 mg/l per il toluene e 2,107 mg/l per il metiletilchetone. 
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Le deviazione standard ottenute dalle analisi cromatografiche indicano un’incertezza 
del dato analitico sulla prima cifra decimale, per cui i limiti di rilevabilità devono 
essere approssimati come riportato di seguito: 
 IDL toluene = 0,3 mg/l; 
 LLD toluene = 0,4 mg/l; 
 IDL metiletilchetone = 1,6 mg/l; 
 LLD metiletilchetone = 2,1 mg/l. 
7.4.4 Calcolo mediante la regressione lineare relativa alla fase 
di taratura 
Questo metodo permette il calcolo del limite di rilevabilità xld per mezzo della retta 
di taratura, ovvero della regressione lineare dei risultati ottenuti dall’analisi 
cromatografica delle soluzioni standard utilizzate durante la fase di taratura (vedi 
Paragrafo 7.2) [22, 23]. 
Per il calcolo numerico devono essere utilizzate le equazioni 7.14, 7.15, 7.16. 
 
 
 
           (7.16)  
 
Dove: 
 
yi = area dello standard. 
   = area dello standard ricavata dalla regressione lineare. 
     
          
   
 (7.14)  
     
  
 
 (7.15)  
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N = numero di misure effettuate. 
sy = deviazione standard residua ottenuta dalla retta di taratura. 
sx0 = deviazione standard del metodo analitico. 
m = pendenza della retta di regressione lineare. 
xld = limite di rilevabilità ottenuto dal presente test. 
 
Nell’equazione 7.14 i gradi di libertà equivalgono a N-2 in quanto per calcolare 
l’area    si utilizza l’equazione         e due gradi di libertà vengono utilizzati 
per calcolare le due variabili dipendenti “m” e “q” [15]. 
I risultati del test sono illustrati in Tabella 7.6.
26
 
 
Tabella 7.6: Risultati analitici relativi al test di determinazione del limite di rilevabilità xld. 
Analita 
Conc. 
Standard 
[mg/l] 
yi 
[mAU·min] 
   
[mAU·min] 
sy 
[mAU·min] 
sx0 
[mg/l] 
xld 
[mg/l] 
Toluene 
10,93 11,336 11,443 
0,2 0,3 1,1 
22,06 20,341 20,431 
57,86 49,307 49,336 
122,61 101,946 101,612 
333,99 272,179 272,287 
Metiletilchetone 
11,00 0,023 0,018 
6 · 10
-3 
3 12 
22,21 0,047 0,043 
58,24 0,114 0,121 
123,42 0,260 0,264 
336,20 0,731 0,729 
 
I limiti di rilevabilità xld ottenuti dal test analitico equivalgono a: 
 xld toluene = 1,1 mg/l; 
 xld metiletilchetone = 12 mg/l. 
                                                 
26
 Per determinare i limiti xld i calcoli sono stati eseguiti senza effettuare le approssimazioni riportate 
in Tabella 7.6, in modo da evitare errori sulla misura. 
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7.4.5 Confronto tra i limiti di rilevabilità calcolati 
I test effettuati per la determinazione del limite di rilevabilità hanno fornito risultati 
differenti riportati in Tabella 7.7. 
 
Tabella 7.7: Confronto tra i differenti limiti di rilevabilità. 
Analita 
LOD 
[mg/l] 
IDL 
[mg/l] 
LLD 
[mg/l] 
xld 
[mg/l] 
Toluene 0,2 0,3 0,4 1,1 
Metiletilchetone 2,5 1,6 2,1 12 
 
Il metodo di determinazione dei limiti di rilevabilità LLD ha fornito i valori 
maggiormente rappresentativi. Ciò è stato verificato analizzando due soluzioni 
standard a concentrazione di 0,5 mg/l per il toluene e 2,3 mg/l per il metiletilchetone, 
le quali hanno fornito segnale rilevabili di piccola entità, seppur con una bassa 
precisione analitica dovuta ai minimi valori di assorbanza. L’analisi di soluzioni 
standard aventi concentrazioni inferiori (0,3 mg/l per il toluene e 1,4 mg/l per il 
metiletilchetone) non hanno fornito un segnale rilevabile. 
Il metodo utilizzato per determinare i limiti di rilevabilità IDL ha leggermente 
sottostimato le concentrazioni minime rilevabile, mentre il metodo di determinazione 
dei limiti xld ha presentato valori poco rappresentativi. I limiti xld sono risultati 
elevati e molto distanti rispetto ai risultati ottenuti con tutti gli altri metodi. 
Il metodo di calcolo dei limiti LOD è l’unico che tiene conto del rumore di fondo 
provocato dal detector UV-VIS ed ha sottostimato il limite relativo al toluene, mentre 
ha fornito un valore molto rappresentativo per il metiletilchetone. Questa diversa 
rappresentatività dei limiti è dovuta al valore del Drift
27
, il quale risulta maggiore alle 
condizioni sperimentali utilizzate per la determinazione del toluene rispetto a quelle 
adoperate per la quantificazione del metiletilchetone. Pertanto, una variazione del 
rumore di fondo maggiore può aver causato un’accuratezza inferiore nel risultato 
finale. 
                                                 
27
 Variazione nel tempo del rumore di fondo. 
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7.5 Monitoraggio del contenuto residuo di toluene e 
metiletilchetone nei campioni di basi lubrificanti 
Le analisi per il monitoraggio del contenuto residuo di toluene e metiletilchetone 
presenti all’interno degli oli base sono state svolte su due diverse tipologie di basi 
lubrificanti (SN 150 e SN 500). 
I campioni in esame sono stati trattati come previsto dal metodo analitico (vedi 
Paragrafo 6.8.2). 
Per il toluene, eni ha stabilito un limite di specifica di 200 ppm (175 mg/l), mentre 
non è stato ancora previsto un limite massimo per il metiletilchetone, in quanto 
l’analisi di questi parametri riguardano un piano di monitoraggio ancora in fase di 
sviluppo. Inoltre, il metiletilchetone è facilmente recuperabile durante le fase di 
lavorazione della base lubrificante, per cui, non essendo prevista la sua presenza in 
elevate quantità all’interno del prodotto finito, non è richiesta l’esistenza di un limite 
massimo di specifica. 
In Tabella 7.8 sono riportate le analisi effettuati sui campioni relativi alla base 
lubrificante SN 150, mentre in Tabella 7.9 sono illustrati i risultati inerenti le analisi 
effettuate sui campioni riguardanti la base lubrificante SN 500. 
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Tabella 7.8: Risultati delle analisi effettuate sui campioni relativi alla base lubrificante SN 150. 
Base Lubrificante Data del Campione Analita 
Concentrazione 
[mg/l] 
SN 150 
09/07/2013 
Toluene 10,0 
Metiletilchetone Non rilevato 
16/07/2013 
Toluene 8,2 
Metiletilchetone Non rilevato 
06/08/2013 
Toluene 13,7 
Metiletilchetone Non rilevato 
07/08/2013 
Toluene 5,6 
Metiletilchetone Non rilevato 
08/08/2013 
Toluene 7,2 
Metiletilchetone Non rilevato 
14/08/2013 
Toluene 7,3 
Metiletilchetone Non rilevato 
20/08/2013 
Toluene 14,0 
Metiletilchetone Non rilevato 
24/08/2013 
Toluene 10,8 
Metiletilchetone Non rilevato 
26/08/2013 
Toluene 3,4 
Metiletilchetone Non rilevato 
29/08/2013 
Toluene 37,0 
Metiletilchetone Non rilevato 
05/09/2013 
Toluene 1,4 
Metiletilchetone Non rilevato 
11/09/2013 
Toluene 5,8 
Metiletilchetone Non rilevato 
17/09/2013 
Toluene 11,5 
Metiletilchetone Non rilevato 
24/09/2013 
Toluene 1,9 
Metiletilchetone Non rilevato 
01/10/2013 
Toluene 1,7 
Metiletilchetone Non rilevato 
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Tabella 7.9: Risultati delle analisi effettuate sui campioni relativi alla base lubrificante SN 500. 
Base Lubrificante Data del Campione Analita 
Concentrazione 
[mg/l] 
SN 500 
08/07/2013 
Toluene 1,9 
Metiletilchetone Non rilevato 
15/07/2013 
Toluene 4,7 
Metiletilchetone Non rilevato 
26/07/2013 
Toluene 2,3 
Metiletilchetone Non rilevato 
05/08/2013 
Toluene Non rilevato 
Metiletilchetone Non rilevato 
09/08/2013 
Toluene Non rilevato 
Metiletilchetone Non rilevato 
12/08/2013 
Toluene Non rilevato 
Metiletilchetone Non rilevato 
13/08/2013 
Toluene Non rilevato 
Metiletilchetone Non rilevato 
16/08/2013 
Toluene Non rilevato 
Metiletilchetone Non rilevato 
24/08/2013 
Toluene 1,6 
Metiletilchetone Non rilevato 
02/09/2013 
Toluene Non rilevato 
Metiletilchetone Non rilevato 
06/09/2013 
Toluene 2,7 
Metiletilchetone Non rilevato 
10/09/2013 
Toluene 1,3 
Metiletilchetone Non rilevato 
14/09/2013 
Toluene 1,2 
Metiletilchetone Non rilevato 
16/09/2013 
Toluene 1,3 
Metiletilchetone Non rilevato 
02/10/2013 
Toluene 1,3 
Metiletilchetone Non rilevato 
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Sulla base dei risultati ottenuti appaiono evidenti le basse concentrazioni dei due 
analiti in esame all’interno delle basi lubrificanti. Infatti, tutti i valori relativi al 
toluene traguardano la specifica di produzione (200 ppm o 175 mg/l) e, in 
particolare, si evince come le concentrazioni di tale analita abbiano un valore molto 
basso e distante rispetto al limite massimo. In tutti i campioni esaminati non sono 
mai stati rilevati segnali relativi alla presenza del metiletilchetone, per cui la 
concentrazione di questo analita risulta sempre inferiore al limite di rilevabilità. 
Inoltre, confrontando i risultati ottenuti nella base lubrificante SN 150 e quelli 
ricavati dalla base lubrificante SN 500, si nota come in quest’ultima i valori degli 
analiti siano notevolmente più bassi, molto spesso al di sotto del limite di rilevabilità. 
I risultati analitici riguardanti le analisi effettuate sui campioni relativi alla base 
lubrificante SN 150, riportati in Tabella 7.8, sono illustrati graficamente in Figura 
7.16, mentre il grafico in Figura 7.17 illustra i valori ottenuti dall’analisi della base 
lubrificante SN 500 (Tabella 7.9). 
Il grafico in Figura 7.18, che illustra la distribuzione delle concentrazioni di toluene 
nei campioni relativi alla base lubrificante SN 150, indica come il 20% dei campioni 
analizzati (3 campioni su 15) abbia una concentrazione di toluene inferiore a 2,0 
mg/l, il 60% (9 campioni su 15) presenta una concentrazione compresa tra 2,0 – 12,0 
mg/l e il 20% (3 campioni su 15) ha valori compresi tra 12,0 – 40,0 mg/l. 
La concentrazione maggiore ottenuta in questi campioni è pari a 37,0 mg/l. 
La Figura 7.19 riporta in grafico la distribuzione delle concentrazioni di toluene 
presenti nell’altra base lubrificante in esame (base lubrificante SN 500) e dimostra 
come la maggior parte dei campioni, l’80% dei campioni analizzati (12 su 15 totali), 
abbia fornito valori inferiori a 2,0 mg/l, mentre solamente il 20% presenta 
concentrazioni comprese tra 2,0 – 12,0 mg/l. 
Inoltre, in questa base lubrificante, la concentrazione massima misurata è stata di 4,7 
mg/l. 
Pertanto, alla luce dei risultati ottenuti, è possibile affermare l’ottima qualità degli 
impianti di recupero dei solventi utilizzati per la fase di produzione delle basi 
lubrificanti. 
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Figura 7.16: Risultati analitici relativi al monitoraggio della base lubrificante SN 150. 
 
 
Figura 7.17: Risultati analitici relativi al monitoraggio della base lubrificante SN 500. 
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Figura 7.18: Distribuzione delle concentrazioni di toluene nei campione relativi alla base 
lubrificante SN 150. 
 
 
Figura 7.19: Distribuzione delle concentrazioni di toluene nei campione relativi alla base 
lubrificante SN 500. 
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8 Conclusioni 
Il presente lavoro di tesi ha avuto come scopo principale lo studio, lo sviluppo e 
l’applicazione di metodi analitici per la determinazione del contenuto residuo di 
specie organiche in matrici acquose e petrolifere. 
Il monitoraggio ed il controllo di tali specie permettono di salvaguardare la salute e 
l'ambiente, come richiesto dalle normative ambientali vigenti. 
Per lo svolgimento delle proprie attività, alla Raffineria di Livorno è stata rilasciata 
l'Autorizzazione Integrata Ambientale, nella quale sono riportate le concentrazioni 
limite massime per gli inquinanti presenti negli effluenti, come indicato nel Testo 
Unico Ambientale (TUA - decreto legislativo 3 Aprile 2006, n. 152). Inoltre, eni ha 
previsto dei limiti di specifica per alcune specie organiche presenti nei prodotti finiti, 
in modo che la qualità di questi garantisca un'ottima prestazione durante il loro 
utilizzo e la tutela della salute e dell'ambiente. 
L’attività svolta presso il laboratorio chimico della Raffineria eni di Livorno può 
essere suddivisa in due parti: 
 La prima parte ha riguardato lo studio e l’applicazione del metodo analitico 
normato EPA Method 1667 per il monitoraggio del furfurale presente 
all’interno dell’effluente idrico rappresentativo dello scarico finale (S23C o 
SF1) della Raffineria; 
 La seconda parte ha riguardato lo sviluppo e l’applicazione di un metodo 
analitico per il monitoraggio del contenuto residuo di toluene e 
metiletilchetone presenti all’interno delle basi lubrificanti prodotte dagli 
impianti dello stabilimento. 
Pertanto, questo lavoro ha trattato tematiche di rilevante importanza per la tutela e la 
protezione ambientale. 
Per ottenere una visione esaustiva dei temi principali del presente lavoro di tesi, sono 
state riportate informazioni inerenti le normative ambientali vigenti e gli impianti di 
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produzione e trattamento dei reflui della Raffineria, effettuando approfondimenti 
sugli aspetti relativi agli analiti di interesse (furfurale, toluene e metiletilchetone). 
Il monitoraggio della concentrazione di furfurale presente all’interno dei campioni 
relativi all’effluente di scarico idrico (S23C o SF1) ha messo in evidenza valori 
molto bassi, spesso al di sotto del limite di rilevabilità (0,05 mg/l). Pertanto, tutte le 
analisi effettuate hanno traguardato il limite massimo di specifica di 1 mg/l previsto 
dalla normativa ambientale vigente, ovvero dal decreto legislativo 3 Aprile 2006, n. 
152, definito anche Testo Unico Ambientale (TUA). 
Mediante uno studio di carattere statistico dei risultati ottenuti dall’analisi dei 
campioni idrici, abbinato alle analisi di campioni acquosi prelevati a monte e durante 
il processo di trattamento, si dimostra l’ottima efficacia dell’impianto di Trattamento 
delle Acque Effluenti (TAE). 
Inoltre, lo studio effettuato sul metodo EPA Method 1667, mediante test sperimentali 
effettuati con soluzioni standard, conferma l’elevata qualità del dato analitico fornito 
dal metodo normato. 
Per lo svolgimento della seconda parte del lavoro di tesi, ovvero per il monitoraggio 
del contenuto residuo di toluene e metiletilchetone presenti all’interno delle basi 
lubrificanti, è stato necessario sviluppare un nuovo metodo di analisi che garantisse 
un’ottima qualità del dato analitico. 
Per tale scopo sono stati effettuati differenti test che hanno permesso di individuare 
le condizioni sperimentali adeguate per la determinazione di ogni singolo analita in 
esame. 
Inoltre, è stata fatta una valutazione sulla qualità del dato per verificarne la 
precisione e l’accuratezza e, quindi, l’effettiva efficacia del metodo stesso. 
Le concentrazioni di toluene e metiletilchetone presenti all’interno delle basi 
lubrificanti, ottenute mediante l’applicazione di questo nuovo metodo analitico, 
presentano dei valori molto distanti dal limite massimo di specifica. Tale limite, 
previsto dalle specifiche di produzione eni, corrisponde a 200 ppm (175 mg/l) per il 
toluene, mentre per il metiletilchetone non è presente una valore limite massimo, in 
quanto la determinazione di queste specie organiche fa parte di un piano di 
monitoraggio innovativo ancora in fase di sviluppo. Inoltre, come confermato dai 
risultati ottenuti dalle analisi dei campioni lubrificanti, il metiletilchetone è 
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facilmente separabile e recuperabile durante la produzione degli oli. Tutti i campioni 
esaminati non hanno mai presentato un segnale rilevabile relativo al metiletilchetone. 
Pertanto, non sussiste la necessità di stabilire un limite di specifica per questo analita. 
L’ottima efficienza degli impianti di separazione è confermata anche dalle basse 
concentrazioni di toluene e dallo studio statistico effettuato sui campioni relativi alle 
basi lubrificanti. 
Le attività svolte per l’elaborazione del presente lavoro di tesi hanno permesso, 
quindi, l’acquisizione di conoscenze relative a: a) applicazione di metodi analitici, b) 
sviluppo di un nuovo metodo di analisi, c) studio e valutazione del dato analitico e 
dell’efficienza del metodo. 
Inoltre, sono state acquisite nozioni di carattere ambientale relative alle attività e alle 
procedure necessarie per la tutela e la salvaguardia dell’ambiente e conoscenze 
inerenti le tecniche industriali per la produzione delle sostanze derivanti dalla 
raffinazione del petrolio e per il trattamento degli effluenti industriali, con particolare 
rilevanza sui processi di trattamento del refluo idrico. 
Sviluppi futuri di questo lavoro di tesi riguarderanno l'applicazione di ulteriori 
metodi analitici per il monitoraggio di altre specie organiche, sempre al fine di 
controllare e garantire la qualità dei prodotti finiti nel rispetto dell’ambiente e della 
salute. 
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Appendice I - eni S.p.A. 
Il Gruppo eni 
Il gruppo eni S.p.A. è una delle maggiori aziende energetiche al mondo e opera 
nell’ambito dell’esplorazione e della produzione di gas e petrolio, del trasporto 
internazionale e vendita di gas, della generazione di energia, della raffinazione e 
vendita di prodotti petrolchimici, della chimica, dell’ingegneria e delle costruzioni. 
Eni è presente in 90 paesi con circa 78.000 dipendenti e vanta competenze di 
eccellenza e forti posizione di mercato a livello internazionale. 
Ogni azione è caratterizzata dal forte impegno per lo sviluppo sostenibile: valorizzare 
le persone, contribuire allo sviluppo e al benessere delle comunità nelle quali opera, 
rispettare l'ambiente, investire nell'innovazione tecnica, perseguire l'efficienza 
energetica e mitigare i rischi del cambiamento climatico [26]. 
Il gruppo eni è suddiviso principalmente nelle seguenti tre divisioni: 
 Exploration & Production (E&P); 
 Gas & Power (G&P); 
 Refining & Marketing (R&M). 
Oltre a queste sono presenti altre attività quali: 
 Ingegneria & Costruzioni; 
 Chimica; 
 eni trading; 
 altre attività. 
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Figura I.1: Illustrazione schematica delle divisioni del gruppo eni S.p.A. 
Fonte: www.eni.com [26] 
 
Divisione Refining & Marketing 
La divisione Refining & Marketing del gruppo eni si occupa delle attività di 
acquisto, approvvigionamento e lavorazione delle materie prime petrolifere e delle 
operazioni di raffinazione, distribuzione e vendita dei prodotti finiti sul mercato 
italiano, europeo e dell’America Latina. 
Eni è il primo operatore nel settore della raffinazione e distribuzione dei prodotti 
petroliferi in Italia, con una quota di mercato di circa il 30%. La distribuzione rete di 
carburanti si avvale di impianti di proprietà e convenzionati a marchio eni e agip. In 
particolare, è in corso il rebranding dell'intera rete in Italia e nel resto d'Europa al 
marchio eni. 
Per quanto riguarda il settore della raffinazione, eni gestisce sul territorio italiano le 
raffinerie di Sannazzaro de Burgondi, Livorno, Taranto, Gela e Venezia e possiede 
una compartecipazione nelle strutture industriali di Milazzo. Inoltre, partecipa anche 
in altre attività industriali situate all’estero. 
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L’intero sistema di raffinazione ha una capacità bilanciata di circa 38,3 milioni di 
tonnellate (767 mila barili/giorno). 
Nel 2012 le lavorazioni di sostanze petrolifere in conto proprio sono state di 30,01 
milioni di tonnellate, di cui 24,89 milioni di tonnellate in Italia e 5,12 all’estero. Le 
lavorazioni inerenti le raffinerie di proprietà eni sono state di 20,84 milioni di 
tonnellate. 
Il 22,8% del petrolio lavorato è di produzione eni, in aumento di 0,5 punti percentuali 
rispetto al 2011 (22,3%). 
All’estero le lavorazioni in conto proprio sono cresciute del 3,2% (pari a circa 160 
mila tonnellate) per effetto principalmente delle maggiori lavorazioni processate 
presso la Raffineria di Litvinov in Repubblica Ceca. 
Un ulteriore punto di forza del gruppo riguarda la logistica, in quanto eni è uno dei 
principali operatori in Italia nello stoccaggio e nel trasporto di prodotti petroliferi, 
disponendo di una struttura logistica integrata composta da una rete di oleodotti e da 
un sistema di 20 depositi di proprietà a gestione diretta distribuiti sul territorio 
nazionale e destinati alla commercializzazione e stoccaggio di prodotti finiti, GPL e 
greggi. 
Il trasporto dei prodotti del greggio e dei prodotti petroliferi avviene via mare 
mediante l’utilizzo di navi cisterna e via terra attraverso una rete di oleodotti, di 
cui 1.447 chilometri sono di proprietà eni. La distribuzione secondaria dei prodotti 
per il mercato rete ed extrarete è affidata a società terze. 
Per quanti riguarda i carburanti per autotrazione, al 31 dicembre 2012 la rete di 
distribuzione in Italia è costituita da 4.780 stazioni di servizio. Oltre ai carburanti 
standard, eni produce una gamma di carburanti "eni blu+", costituita da un gasolio 
(eni blu diesel+) e una benzina (eni blu super+) di qualità superiore, nati per 
garantire il massimo delle prestazioni automobilistiche e una migliore pulizia di 
valvole e iniettori, assicurando prestazioni eccellenti dei motori. Le moderne 
tecnologie di raffinazione ed i severi test di laboratorio hanno consentito di formulare 
prodotti con elevato potere detergente, grazie alla molecola "blu clean" che, 
rimuovendo completamente depositi e impurità, è in grado di mantenere la massima 
efficienza del motore assicurando una migliore fluidità di marcia. 
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Nel corso del 2012 eni ha messo a punto innovativi bio-carburanti e nuovi pacchetti 
di additivi i quali conferiscono a benzina e gasolio migliori prestazioni di detergenza. 
È stata inoltre implementata l’attività relativa ai carburanti speciali e da competizione 
(Aprilia racing, Ducati, Moto 2, Moto 3, Superbike). 
Uno dei settori di maggior pregio di eni riguarda i lubrificanti. Infatti, il gruppo 
dispone di 6 impianti, alcuni dei quali in compartecipazione, per la produzione di 
lubrificanti finiti e grassi in Italia, Europa, Nord e Sud America ed Estremo Oriente. 
Avendo una vasta gamma di prodotti lubrificanti, oltre 650 miscele differenti, eni 
vanta un know-how tra i più elevati in campo internazionale nella formulazione di 
prodotti destinati sia all’autotrazione (oli motore, fluidi speciali e oli trasmissione) 
sia all’industria (sistemi idraulici, ingranaggi industriali, lavorazioni dei metalli). 
In Italia, eni è leader nella produzione e nella commercializzazione di basi 
lubrificanti. La produzione di oli base è realizzata presso la Raffineria di Livorno. 
Oltre a questo, eni possiede anche uno stabilimento per la produzione di additivi per 
lubrificanti presso Robassomero (TO). 
Nel 2012, le vendite di lubrificanti rete ed extrarete in Italia sono state di 96 mila 
tonnellate, con una quota di mercato del 24,3%. Inoltre, sono state vendute circa 4 
mila tonnellate di altri prodotti speciali (oli bianchi, oli trasformatori e liquidi 
antigelo). All’estero le vendite al consumo di lubrificanti sono state di circa 140 mila 
tonnellate localizzate per il 60% in Europa (soprattutto Spagna, Germania, Austria e 
Francia). 
In Italia, eni è leader nella produzione, distribuzione e commercializzazione di GPL 
con 614 mila tonnellate di vendite sui mercati autotrazione e combustione (rete ed 
extrarete), corrispondenti a una quota di mercato del 19,8%. Le vendite di GPL a 
operatori terzi, quali ad esempio società petrolifere, sono state di circa 206 mila 
tonnellate. L’attività del GPL in Italia è supportata dalla disponibilità di 5 
stabilimenti di imbottigliamento, 4 depositi secondari di proprietà e 
dall’importazione di prodotto sui 3 depositi costieri di Livorno, Napoli e Ravenna. 
Nel 2012, le vendite all’estero di GPL sono state di 515 mila tonnellate di cui 389 
mila tonnellate commercializzate in Ecuador con una quota di mercato pari a circa il 
37,8%. [26] 
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La Raffineria di Livorno 
La Raffineria di Livorno sorge su un’area di circa 200 ettari all’interno della zona 
industriale di Stagno, compresa tra i comuni di Livorno e Collesalvetti, ed è un 
elemento di peculiarità nell’ambito del circuito di raffinazione eni, in quanto è 
l’unica raffineria del cane a sei zampe che possiede il ciclo di produzioni di basi 
lubrificanti, dal quale vengono formulati anche i prodotti finiti. 
La Raffineria di Livorno produce prevalentemente benzine, gasoli, prodotti speciali e 
basi lubrificanti con una capacità di raffinazione primaria bilanciata di 84 mila 
barili/giorno ed un indice di conversione dell'11,4%. La produzione attuale si aggira 
intorno ai 4,2 milioni di tonnellate annue con una capacità di produzione delle basi 
lubrificanti fino a 600 mila tonnellate annue. 
Il collegamento con le strutture portuali di Livorno è garantito dalla presenza di 
strade, ferrovie e un oleodotto, mentre il deposito di Calenzano (FI) è connesso 
attraverso due oleodotti consentendo così di ottimizzare le attività di ricezione, 
movimentazione e distribuzione dei prodotti. [8, 26] 
Storia del sito 
La storia della Raffineria di Livorno comincia nel 1936, anno a cui risale il primo 
stabilimento per iniziativa di ANIC (Associazione Nazionale Idrogenazione 
Combustibili), società a partecipazione statale preposta alla costruzione e gestione 
delle due raffinerie di Livorno e Bari. L’avvio delle attività risale al 1938. La 
capacità di lavorazione è di 360 mila tonnellate annue e le produzioni riguardano 
carburanti, lubrificanti e paraffine. 
L’avvento della seconda guerra mondiale provoca notevoli problemi alla neo-
raffineria di Livorno. Nel 1940 le attività di lavorazione subiscono una notevole 
diminuzione, dovuta alla chiusura degli stretti da parte degli inglesi e del 
conseguente blocco delle importazioni del greggio messicano, fonte principale di 
materia prima. 
Nel 1943 i continui attacchi aerei provocano danni gravissimi e molte perdite umane 
alla Raffineria, con conseguente interruzione della produzione. 
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Con la conclusione della guerra, la raffineria semidistrutta viene ricostruita e nel 
1954, grazie agli sforzi di ANIC, divenuta STANIC nel 1948 a seguito di un accordo 
con ESSO, raggiunge una capacità di lavorazione di 1,6 milioni di t/anno di greggio 
finalizzata alla produzione di carburanti e lubrificanti. Inoltre, la produzione di 
lubrificanti viene migliorata con la costruzione del primo impianto di produzione 
miscele. 
L’aumento delle richieste dei prodotti petroliferi negli anni 60’-70’ crea la necessità 
di una progressiva espansione e ammodernamento degli impianti e permette alla 
raffineria di raggiungere nel 1971 una capacità di lavorazione autorizzata pari a 5,2 
milioni di t/anno di greggio. 
Nel 1982 AgiPetroli rileva la quota Esso. Nel 1988 diventa AgipPlas; nel 1994 
AgipPetroli e, infine, dal 1 Gennaio 2003 diviene eni - Divisione Refining & 
Marketing. [8]  
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Figura I.2: Foto della Raffineria di Livorno. 
Fonte: Dichiarazione Ambientale 2011 – Raffineria di Livorno. [8] 
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Certificazioni 
Dal 1998 il gruppo aziendale ha deciso di dotare tutti i siti operativi di un sistema di 
gestione ambientale. In questo ambito dal 1999 ad oggi tutte le raffinerie hanno 
ottenuto la certificazione ISO 14001 relativa ai sistemi di gestioni ambientali; inoltre 
nel settembre 2003 il sito di Livorno ha conseguito la certificazione EMAS, allo 
scopo di migliorare progressivamente le proprie prestazioni ambientali e di 
pubblicare una dichiarazione ambientale. 
La Raffineria di Livorno adotta un sistema di gestione della qualità ed è certificata 
alla inerente normativa ISO 9001:2008 per la produzione di: basi lube, oli 
lubrificanti, paraffine, petrolati, estratti aromatici, jet fuel, bitumi e bitumi modificati. 
Il Laboratorio Chimico eni R&M è stato accreditato per le sue competenze dal 
Sistema Nazionale ACCREDIA. Recentemente, la Raffineria ha ottenuto il marchio 
CE per la produzione di bitumi e paraffine. 
Per lo svolgimento delle proprie attività, in data 6 Agosto 2010 è stata rilasciata alla 
Raffineria di Livorno l'Autorizzazione Integrata Ambientale (AIA). 
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Appendice II - Proprietà del furfurale 
Peso molecolare = 96,082 g/mole 
Temperatura di evaporazione (a 760 mmHg) = 161,7 °C 
Temperatura di congelamento = - 36,5 °C 
Densità (a 25 °C) = 1,1610 g/cm
3
 
Indice di rifrazione = 1,52608 
ΔHf
0
(liq) = - 48,20 kcal/mole = - 201,67 kJ/mole 
ΔHf
0
(g) = - 36,10 kcal/mole = - 151,04 kJ/mole 
Viscosità a 25 °C = 1,494 cP 
Flash point (vaso chiuso) = 59 °C 
Temperatura di accensione = 315 °C 
Solubilità in acqua a 20 °C = 8,3 g per 100 ml di acqua 
La solubilità in acqua in funzione della temperatura è riportata in Figura II.1. 
Azeotropo con l'acqua a 1 Atm = 65 % w/w di acqua, con temperatura di ebollizione 
di 97,85 °C 
Diagramma di equilibrio Vapore/liquido del sistema furfurale/acqua a 1 Atm in 
Figura II.2. 
Diagramma di equilibrio Vapore/liquido del sistema furfurale/acqua al variare della 
pressione in Figura II.3 (intervallo da 0 a 10% di furfurale in moli). 
Pressione di vapore in funzione della temperatura in Figura II.4. 
Tossicità: TLV-TWA = 2 ppm 
Frasi H: 
 226: Liquido e vapori infiammabili. 
 301+331: Tossico se ingerito o se inalato. 
 312: Nocivo per contatto con la pelle. 
 315: Provoca irritazione cutanea. 
 319: Provoca grave irritazione oculare. 
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 351: Sospettato di provocare il cancro. 
 335: Può irritare le vie respiratorie. 
 
Frasi P: 
 281: Utilizzare i dispositivi di protezione individuale richiesti. 
 304+340: In caso di inalazione: trasportare l’infortunato all’aria aperta e 
mantenerlo a riposo in posizione che favorisca la respirazione. 
 302+352: In caso di contatto con la pelle: lavare abbondantemente con acqua 
e sapone. 
 305+351+338: In caso di contatto con gli occhi: sciacquare accuratamente per 
parecchi minuti. Togliere eventuali lenti a contatto se agevole farlo. 
Continuare a sciacquare. 
 309+310: In caso di esposizione o di malessere, contattare un centro 
antiveleni o un medico. 
 
Il vapore di furfurale è irritante per le mucose, ma la sua bassa volatilità riduce il 
rischio di esposizione. 
Il furfurale è metabolizzato rapidamente ed eliminato tramite le urine, principalmente 
come furoilglicina e, in piccola parte, come acido furanacrilurico. [27, 28, 29] 
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Figura II.1: Solubilità del furfurale in acqua in funzione della temperatura. 
Fonte: Karl J. Zeitsch, The chemistry and technology of furfural and its many by-products, 
Amsterdam, Elsevier Science B.V., 2000. [27] 
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Figura II.2: Diagramma di equilibrio Vapore/liquido del sistema furfurale/acqua a 1 Atm. 
Fonte: Karl J. Zeitsch, The chemistry and technology of furfural and its many by-products, 
Amsterdam, Elsevier Science B.V., 2000. [27] 
 
 
Figura II.3: Diagramma di equilibrio Vapore/liquido del sistema furfurale/acqua al variare 
della pressione. 
Fonte: Karl J. Zeitsch, The chemistry and technology of furfural and its many by-products, 
Amsterdam, Elsevier Science B.V., 2000. [27] 
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Figura II.4: Pressione di vapore in funzione della temperatura. 
Fonte: Karl J. Zeitsch, The chemistry and technology of furfural and its many by-products, 
Amsterdam, Elsevier Science B.V., 2000. [27] 
 
Per valutare l’esposizione dei lavoratori agli idrocarburi policiclici aromatici (PAH – 
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) nell’industrie petrolchimiche sono stati effettuati 
studi mediante l’utilizzo dell’1-idrossipirene come biomarcatore. 
Il test è stato effettuato su un campione di 562 lavoratori. La concentrazione media 
del biomarcatore in 121 lavoratori, tra cui fumatori e non fumatori, che non avevano 
avuto un’esposizione ai PAH è risultata 0,11 µmol/mol di creatinina. I lavoratori che 
svolgeva attività in cui era presente una bassa esposizione ai PAH hanno presentato 
concentrazioni del biomarcatore maggiori rispetti ai 121 lavoratori precedenti. La 
stessa concentrazione del biomarcatore è risultata nei lavoratori che hanno subito una 
esposizione a livelli maggiori di PAH per svolgimento di attività come la pulizia dei 
serbatoi. Ciò indica l’elevata efficienza dell’equipaggiamento di protezione personale 
adottati (maschere, guanti, ecc.). 
Alcuni PAH presentano un alto assorbimento per via dermica, per cui è fondamentale 
l’utilizzo di guanti e tute da lavoro adeguate. [30, 31, 32] 
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Appendice III - Proprietà del toluene 
Peso molecolare = 92,14 g/mole 
Temperatura di evaporazione (a 760 mmHg) = 110,6 °C 
Temperatura di fusione = - 95 °C 
Densità (a 25 °C) = 0,87 g/cm
3
 
Indice di rifrazione = 1,4967 
ΔHf
0
 = 33,2 kJ/mole 
ΔHeb
0
 = 12,4 kJ/mole 
Viscosità a 25 °C = 0,56 cP 
Flash point (vaso chiuso) = 4 °C 
Temperatura di autoaccensione = 535 °C 
Limite di esplosività = 1,1 – 6,7 vol. % 
Solubilità in acqua a 20 °C = 0,52 g/l 
Tensione di vapore = 28,4 kPa a 20 °C 
Tossicità: TLV-TWA = 50 ppm 
Frasi H: 
 225: Liquido e vapori facilmente infiammabili. 
 315: Provoca irritazione cutanea. 
 373: Può provocare danni agli organi in caso di esposizione prolungata o 
ripetuta. 
 304: Può essere letale in caso di ingestione e di penetrazione nelle vie 
respiratorie. 
 336: Può provocare sonnolenza o vertigini. 
 361d: Sospettato di nuocere al feto. 
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Frasi P: 
 210: Tenere lontano da fonti di calore/scintille/fiamme libere/superfici 
riscaldate. Non fumare. 
 301+310: In caso di ingestione: contattare immediatamente un centro 
antiveleni o un medico. 
 331: Non provocare il vomito. 
 302+352: In caso di contatto con la pelle: lavare abbondantemente con acqua 
e sapone. 
 
Studi inerenti l’esposizione dei lavoratori a vapori di toluene, acetone e benzina 
hanno dimostrato la diminuzione del livello di emoglobina nel sangue e l’aumento 
dell’acido ippurico nelle urine rispetto ai lavoratori non esposti a tali vapori [33]. 
Il toluene è classificato come sostanza tossica, per cui in ambienti in cui sono 
presenti i sui vapori è fondamentale l’utilizzo di tutte le protezioni di sicurezza per 
evitare l’inalazione della sostanza. In particolare, si riscontrano problemi per la salute 
anche gravi per lunghe esposizioni nel tempo. 
Il toluene viene assorbito attraverso i polmoni e più lentamente attraverso la cute. 
All’interno dell’organismo si ritrova principalmente nel sangue e, successivamente, 
si deposita nel tessuto adiposo. Il 20% della dose assorbita viene eliminato 
dall’apparato respiratorio, mentre l’80% viene biotrasformato. I principali metaboliti 
sono l’acido ippurico, l’o-cresolo e l’acido benzoico. [28, 29, 32, 34] 
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Appendice IV - Proprietà del 
metiletilchetone 
Peso molecolare = 72,11 g/mole 
Temperatura di evaporazione (a 760 mmHg) = 79,6 °C 
Temperatura di fusione = - 86 °C 
Densità (a 25 °C) = 0,80 g/cm
3
 
Indice di rifrazione = 1,38 
ΔHeb
0
 = 31,30 kJ/mole 
Flash point (vaso chiuso) = - 4 °C 
Temperatura di autoaccensione = 505 °C 
Limite di esplosività = 1,8 – 11,5 vol. % 
Solubilità in acqua a 25 °C = 223 g/l 
Tensione di vapore = 81 mmHg a 20 °C 
Tossicità: TLV-TWA = 200 ppm 
Frasi H: 
 225: Liquido e vapori facilmente infiammabili. 
 319: Provoca grave irritazione oculare. 
 336: Può provocare sonnolenza e vertigini. 
 EUH066: L’esposizione ripetuta può provocare secchezza e screpolatura 
della pelle. 
Frasi P: 
 210: Tenere lontano da fonti di calore/ scintille/ fiamme libere/ superfici 
riscaldate. Non fumare. 
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 305+351+338: In caso di contatto con gli occhi: sciacquare accuratamente per 
parecchi minuti. Togliere eventuali lenti a contatto se agevole farlo. 
Continuare a sciacquare. 
 403+233: Tenere il recipiente ben chiuso e in un luogo ben ventilato. 
 
Il metiletilchetone viene assorbito facilmente attraverso i polmoni (53% della dose 
inalata), mentre l’assorbimento cutaneo è molto rapido e aumenta con la pelle umida. 
Inoltre, essendo molto liposolubile si distribuisce rapidamente nei tessuti. 
Principalmente il metiletilchetone assorbito viene eliminato come CO2 e acqua, 
mentre una piccola parte non assorbita viene eliminata con la respirazione e con le 
urine. 
Una concentrazione di 100 ppm causa irritazione delle prime vie aeree, una 
concentrazione di 200 ppm causa irritazione degli occhi, mentre a 300 ppm si sono 
riscontrati casi di cefalea. Concentrazioni superiori causano depressione del Sistema 
Nervoso Centrale (SNC). 
Il metiletilchetone è una sostanza irritante. 
Studi hanno comparato la concentrazione ambientale del metiletilchetone con le 
concentrazioni: alveolare, nel sangue e nelle urine. 
La concentrazione alveolare corrisponde al 30% di quella ambientale, mentre la 
concentrazione sanguigna equivale a 104-116 volte quella alveolare e 31-35 volte 
quella ambientale, infine, la concentrazione nelle urine corrisponde a 4,8 volte quella 
ambientale. 
Inoltre, la concentrazione del metiletilchetone nei tessuti umani (cervello, rene, 
polmone, cuore, tessuto adiposo, muscoli, fegato) equivale a quella presente nel 
sangue. 
La quantità di metiletilchetone e del suo principale metabolita, l’acetilmetilcarbinolo, 
eliminata dai reni corrisponde allo 0,1% del metiletilchetone assorbito negli alveoli. 
[28, 29, 32, 35, 36, 37] 
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Appendice V - Altre analisi sulle acque di 
scarico 
Introduzione 
Le analisi sui campioni acquosi di scarico unificato in corpo idrico superficiale 
(S23C o SF1) prevedono, oltre alla determinazione quantitativa del furfurale, anche il 
monitoraggio di altri parametri, così come prescritto dal Piano di Monitoraggio e 
Controllo (Vedi Paragrafo 2.4.3). 
Pertanto, il laboratorio chimico della Raffineria eni di Livorno deve sottoporre i 
campioni acquosi prelevati giornalmente al monitoraggio dei seguenti parametri: 
 pH; 
 Richiesta chimica di ossigeno (COD); 
 Idrocarburi totali; 
 Furfurale. 
Inoltre, al momento del campionamento devono essere misurati i valori di: 
 Temperatura; 
 Conducibilità elettrica. 
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Monitoraggio del pH 
Per effettuare il monitoraggio del pH sui campioni acquosi viene utilizzato il metodo 
analitico normato APAT CNR IRSA 2060. 
Il primo step prevede la taratura del pHmetro mediante l’utilizzo di soluzioni 
standard, in modo da garantire l’accuratezza del dato analitico. 
Una volta effettuata la taratura vengono analizzati i campioni acquosi immergendo la 
sonda del pHmetro all’interno del campione. Dopo alcuni istanti l’apparecchiatura 
fornisce il valore di pH. 
Richiesta chimica di ossigeno (COD) 
Il COD (Chemical Oxigen Demand) esprime la quantità di ossigeno necessaria per 
ossidare tutte le sostanze presenti nel campione in esame. 
La determinazione del COD nei campioni idrici prevede l’utilizzo del metodo 
analitico normato APAT CNR IRSA 5130. 
Per il monitoraggio di questo parametro viene utilizzata una soluzione di dicromato 
di potassio per effettuare l’ossidazione dei componenti presenti all’interno del 
campione acquoso, oltre ad acido solforico e solfato d’argento in qualità di 
catalizzatori della reazione. Inoltre, viene aggiunto una quantità di solfato di 
mercurio (II) per evitare le interferenze dovute all’anione cloruro, il quale viene 
ossidato molto facilmente dal dicromato di potassio, aumentando il valore del COD. 
Il dicromato di potassio viene aggiunto in eccesso rispetto alla quantità richiesta per 
l’ossidazione e tale eccesso viene titolato con una soluzione di solfato di ammonio e 
ferro (II). 
Ogni volta che viene analizzato un campione deve essere eseguita una prova in 
bianco, sostituendo il campione con una stessa quantità di acqua distillata. 
Mediante l’equazione V.1 si ottiene il COD in mg/l. 
 
      
              
 
 (V.1) 
 
dove: 
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COD = Richiesta chimica di ossigeno in mg/l; 
m1 = volume in ml di solfato di ammonio e ferro (II) consumati nella prova in 
bianco; 
m2 = volume in ml di solfato di ammonio e ferro (II) consumati per il campione; 
N = normalità della soluzione di solfato di ammonio e ferro (II); 
8000 = peso equivalente dell’ossigeno moltiplicato per 1000, per riferire il dato ad un 
volume di un litro; 
V = volume in ml di campione usato per l’analisi. 
Idrocarburi totali 
Il metodo analitico normato APAT CNR IRSA 5160 viene utilizzato per la 
quantificazione degli idrocarburi totali presenti nei campioni acquosi. 
Il metodo prevede una prima fase di estrazione degli idrocarburi con tetracloroetilene 
in ambiente acido. 
La fase organica viene fatta percolare attraverso una colonna di gel di silice 
contenete solfato di sodio, ciò permette di rimuovere piccole tracce di acqua e i 
componenti polari coestratti. 
La soluzione così ottenuta viene analizzata allo spettrofotometro IR per misurare 
l’area sottesa dai picchi cromatografici compresi nella regione 3015-2800 cm-1. 
Comparando l’area misurata con la retta di taratura e utilizzando l’equazione V.2 si 
ottiene la concentrazione degli idrocarburi totali presente nel campione in esame. 
 
    
   
 
 (V.2) 
 
dove: 
C = concentrazione (espressa in mg/l) di idrocarburi totali; 
A = quantità di idrocarburi totali (espressa in mg) ricavata mediante l’equazione 
della retta di taratura; 
f = eventuale fattore di diluizione dell’estratto; 
V = Volume (espresso in litri) di campione. 
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Appendice VI - Altre analisi sui lubrificanti 
Il monitoraggio di toluene e metiletilchetone, riportato nel presente lavoro di tesi, 
viene effettuato sulle basi lubrificanti prodotte dalla Raffineria eni di Livorno. Tali 
basi lubrificanti vengono miscelate tra loro e con opportuni additivi per l’ottenimento 
dei prodotti finiti. 
A seconda del tipo di miscela lubrificante, il laboratorio chimico deve effettuare la 
determinazione di alcuni dei parametri riportati di seguito. 
Aspetto 
Una delle prime analisi effettuate sui campioni lubrificanti è il controllo della 
soluzione a livello visivo, come descritto nel metodo normato APM 27. 
Tale parametro è considerato un indice dell’efficacia del processo di miscelazione 
nell’impianto, in quanto se il campione risulta visivamente come un liquido 
opalescente e non un liquido limpido è possibile dedurre la presenza di: paraffina 
emulsionata, umidità, acqua emulsionata, solidi. 
Viscosità 
La viscosità è la resistenza che un fluido oppone allo scorrimento reciproco delle 
proprie particelle e rappresenta una delle proprietà fondamentali per un prodotto 
lubrificante. 
Questo parametro viene determinato mediante il metodo normato ASTM D445. 
La viscosità degli oli lubrificanti diminuisce con l’aumentare della temperatura e per 
questo motivo è fondamentale effettuare la misurazione ad una valore di temperatura 
ben determinato (ad esempio 40 °C). 
A seconda del tipo di olio e del suo utilizzo, le misure vengono effettuate a due 
diverse temperature, 40 °C e 100 °C, mediante un apposito viscosimetro munito di 
tubi capillari termostatati alla temperatura desiderata, che misura il tempo di deflusso 
dell’olio tra due traguardi presenti sul capillare. Dal tempo di reflusso è possibile 
risalire al valore di viscosità cinematica espressa in mm
2
/s alla temperatura di lavoro. 
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Indice di viscosità 
L’indice di viscosità (IV) misura la variazione della viscosità con la temperatura; più 
elevato è il valore dell’indice di viscosità, minore è la variazione della viscosità con 
la temperatura. 
Per effettuare l’analisi, in accordo con il metodo ASTM D2270, occorre determinare 
le viscosità alle due temperature di 40 °C e 100 °C utilizzando un viscosimetro 
capillare. 
Il valore numerico di questo parametro si ricava dall’equazione VI.1. 
 
     
   
   
     (VI.1) 
 
L è la viscosità a 40 °C di un olio di riferimento con IV arbitrario pari a 0, H è la 
viscosità a 40 °C di un secondo olio di riferimento con IV arbitrario pari a 100 e U è 
la viscosità a 40 °C dell’olio in esame. Entrambi gli oli di riferimento devono avere 
una viscosità a 100 °C uguale a quella del campione incognito. 
Nel caso in cui U < H, per determinare l’indice di viscosità viene utilizzata 
l’equazione VI.2. 
 
 
    
        
         
        
       
      
(VI.2) 
 
H e U hanno lo stesso significato della formula precedente, mentre ν è la viscosità 
cinematica a 100 °C dell’olio in esame. 
Densità 
Il valore della densità può dare indicazioni sulla provenienza dell’olio (origine 
paraffinica o naftenica), oltre ad altre indicazioni sul grado di raffinazione (ad 
esempio l’eliminazione delle sostanze insature diminuisce la densità). 
L’analisi viene effettuata in accordo con il metodo ASTM D4052, il quale prevede la 
misura mediante un densimetro a tubo vibrante. 
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Punto di scorrimento 
Il punto di scorrimento è definito come la temperatura minima alla quale l’olio 
lubrificante è fluido. 
L’analisi, in accordo al metodo ASTM D97, prevede la misurazione di questo 
parametro mediante l’utilizzo di un apposito strumento, il quale effettua il 
raffreddamento della soluzione e verifica, inclinando la provetta, a quale temperatura 
il liquido cessa di scorrere. 
Viscosità a freddo 
Questo parametro fornisce indicazioni sulle prestazione dell’olio alle basse 
temperature. 
In accordo al metodo analitico normato ASTM D5293, per la determinazione di 
questo parametro viene utilizzato un viscosimetro rotazionale CCS (Cold Cracking 
Simulator) costituito da un cilindro a corona nella cui parte interna viene inserito 
l’olio. 
La superficie esterna del cilindro ruota sotto la forza costante di un motore, mentre 
l’olio presente all’interno, termostatato alle basse temperature richieste dalle 
specifiche di produzione, ostacola il movimento del rotore rallentandolo. Come 
conseguenza, quanto maggiore è la viscosità del lubrificante tanto minore risulta la 
frequenza di rotazione del cilindro, che viene correlata alla viscosità del lubrificante. 
Punto di infiammabilità 
Il punto di infiammabilità (Flash Point) indica la temperatura a cui i vapori del 
lubrificante mescolati con l’aria e riscaldati progressivamente in un recipiente 
standard di laboratorio si infiammano all’avvicinarsi di una fiamma. 
I metodi standard di determinazione sono due: ASTM D92 (a vaso aperto, o COC = 
cleveland open cup) e ASTM D93 (a vaso chiuso, o PM = Pensky-Martens). 
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Demulsività 
La demulsività è una misura della capacità di un olio a separarsi dall’acqua nel caso 
di eventi accidentali che possono causare infiltrazioni di vapore o acque nel sistema 
di lubrificazione. 
L’esecuzione di tale prova viene eseguita in accordo al metodo ASTM D1401, che 
prevede il mescolamento di una miscela acqua/olio e una successiva misura del 
tempo necessario per la separazione delle due fasi. 
Prova ruggine 
La prova ruggine è un test che viene effettuato per misurare le caratteristiche di un 
olio lubrificante ad impedire la formazione di ruggine sulle parti metalliche in 
presenza di acqua. 
In accordo al metodo normato ASTM D665, viene posizionato un provino metallico 
all’interno del campione lubrificante a cui è stato aggiunta una determinata quantità 
di acqua. Il sistema viene termostatato e posto in agitazione. Dopo 24 ore viene 
verifica la presenza di ruggine sul provino. 
Schiumeggiamento 
Questa prova consente di valutare il comportamento degli oli in funzione della 
possibile formazione di schiuma in esercizio. 
La prova viene eseguita in accordo al metodo ASTM D892, il quale prevede 5 minuti 
di insufflaggio di aria all’interno del campione lubrificante termostatato. Dopo aver 
insufflato aria nel campione deve essere misurato il volume di schiuma. Inoltre, dopo 
10 minuti viene effettuata una nuova misurazione dell’eventuale volume di schiuma 
residuo. 
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Trattenimento aria 
Insieme alla proprietà antischiuma il trattenimento aria è un’altra importante 
proprietà, poiché il lubrificante deve essere in grado di rilasciare nel minor tempo 
possibile l’aria presente al suo interno. 
Il metodo utilizzato per eseguire questo tipo di analisi è il DIN 51381 che 
presuppone l’impiego di una bilancia idrostatica per la misura della densità dell’olio. 
All’interno del campione lubrificante viene insufflata aria che provoca una 
diminuzione della densità dell’olio. Il tempo necessario per il ritorno ai valori di 
densità iniziale rappresenta il valore del trattenimento aria. 
Livello inquinamento 
L’inquinamento di un lubrificante può avvenire per effetto di cause interne o esterne 
e può essere legato alla presenza di alcune sostanze, prime fra tutte: polveri, acqua, 
liquidi di raffreddamento, carburanti, fuliggini da combustione. 
L’analisi viene condotta eseguendo le operazioni descritte nel metodo NAS 1638. 
Il livello di inquinante viene determinato contando mediante un lettore laser il 
numero di particelle estranee presenti in un’aliquota di olio. 
Numero di neutralizzazione 
I prodotti lubrificanti finiti devono essere neutri e la presenza di acidità può indicare 
un’imperfetta neutralizzazione degli acidi forti nei trattamenti di raffinazione acida o 
fenomeni di ossidazione dovuti all’usura. L’acidità può essere anche conferita dagli 
additivi presenti nei lubrificanti finiti. 
In accordo al metodo ASTM D974, l’analisi viene condotta mediante la titolazione, 
per mezzo di una soluzione di KOH, del campione disciolto in un solvente di 
titolazione. 
Il risultato viene espresso come mg di KOH utilizzati per titolare 1 g di olio. 
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Metalli 
La presenza di metalli nei lubrificanti finiti è dovuta all’aggiunta degli additivi, i 
quali permettono di migliorare le proprietà qualitative dei prodotti. 
L’analisi del contenuto dei metalli viene effettuata mediante spettroscopia ad 
emissione ottica ICP, in accordo al metodo ASTM D4951. 
Il primo step prevede la formazione di una retta di taratura mediante l’analisi di 
soluzioni standard a concentrazione nota. 
Una volta effettuata la fase di taratura è possibile analizzare i campioni lubrificanti. 
I risultati vengono espressi come concentrazione percentuale in massa (% m/m). 
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